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Zur Theorie der Kapillarität. 
Von 
G. Bakker. 


(Mit 10 Figuren im Text.) 


$ 1. Thermischer Druck und Kapillarkräfte. 

Es sind vornehmlich die Erscheinungen der Kapillarität, welche 
uns zwingen, im Innern einer Flüssigkeit Kräfte zweierlei Natur an- 
zunehmen. Erstens Kräfte, welche immer als ein Druck auf eine Flächen- 
einheit betrachtet werden, und weiter Kräfte, welche man betrachtet als 
Resultante der Anziehungskräfte zwischen den Molekeln, die aber als 
Kräfte zwischen Volumenelementen berechnet werden. Diese letzten 
Kräfte nennt män Kapillarkräfte. Die erste Kraft wird in einem Punkt 
im Innern einer Flüssigkeit als unabhängig von der Richtung der be- 
trachteten Einheitsfläche betrachtet und hängt nur von der fortgehen- 
den Bewegungsenergie in der Volumeneinheit ab. Ich habe sie darum 
Thermischen Druck genannt!). Der thermische Druck ist also primär 
ein Druck auf eine Flächeneinheit und steht im Innern der Flüssigkeit 
normal auf der betrachteten Fläche. Die Kapillarkräfte dagegen werden 
nur als ein Druck aufgefasst, sind aber die Resultante der Molekular- 
kräfte, welche als Wirkungsfeld einen Raum haben. Diese Resultante 
nennen wir im Innern der Flüssigkeit die Kohäsion. 

Betrachten wir ein Säulchen 


der Flüssigkeit normal auf ihre 
Oberfläche, nennen wir ® den ther- 
mischen Druck, A die Kohäsion 
und p den äusseren Druck, so gibt 
die Betrachtung von Fig. 1 als Be- 
dingung für das Gleichgewicht un- 
mittelbar für dieFlächeneinheit AB: 

p=9—K (1) 


r . a 
| nach van der Waals: 9 = und K=— 
) I 


v; 
v | 


!) Abhandl. Koningl. Akad. van Wetensch. te Amsterdam 1894/95, S. 212. 
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In der Nähe der Oberfläche einer Flüssigkeit oder in der 
Nähe der Grenzfläche zwischen zwei Flüssigkeiten verhält 
sich die Sache aber ganz anders. 

Konstruieren wir z. B. eine horizontale Ebene PQ in einem Ab- 
stand gleich dem Radius der Wirkungssphäre vom niedrigsten Punkt 
des Meniskus einer in einer Kapillare aufgestiegenen Flüssigkeitsmasse, 
so sind die hydrostatischen Drucke unter dieser Ebene rings um das 
Säulchen B’B im Gleichgewicht, und die Kräfte am oberen Ende B’ PB” 
müssen also im Gleichgewicht sein mit dem Gewicht der gehobenen 
Masse. Nun sind wieder die thermischen Drucke ringsum B’B” im 
Gleichgewicht, aber da die Molekularkräfte als Wirkungsfeld einen 
Raum haben, ist ihre Resultante (die Kapillarkraft) abhängig von der 
Gestalt des Meniskus. Die Ursache der Erscheinung der Stei- 
gung in der Kapillare ist also an erster Stelle die Charakter- 
differenz des thermischen Druckes und der Kohäsion. Die 
Grösse der Steigung ist dann weiter eine Folge der Form des Menis- 
kus. Wären die beiden Kräfte derselben Natur, so würde die Erschei- 
nung ausbleiben!). 

Die Erscheinung des kapillaren 
Niederdruckes wird ebenso leicht er- 
klärt. Denken wir uns wieder eine 
Ebene, parallel der Tangentialebene 
te im obersten Punkte des Meniskus in 

| einem Abstande gleich dem Radius 
| der Wirkungssphäre, so sind die hy- 
| 
| 


drostatischen Drucke rings um den 
Flüssigkeitsfaden unterhalb PQ wie- 
der im Gleichgewicht (Fig. 3). Ober- 
halb PQ sind nur die thermischen 
Drucke im Gleichgewicht, während die Kapillarkräfte in einer Resul- 
tante nach unten bestehen. Hieraus folgt die bekannte Beziehung für 


Fig. 3. 


den Niederdruck. 
Wie man sieht, ist es nicht notwendig, den Molekulardruck in die 
Betrachtung zu ziehen, wie man gewöhnlich tut. 


!) Weiter unten soll gezeigt werden, wie die Änderung der Dichte in der 
Kapillarschicht Ursache ist, dass die Kohäsion senkrecht, bezw. parallel ihrer Ober- 
fläche verschieden ausfällt und so Anlass gibt zu einer wirklichen Spannung. 
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S 2. Die Oberflächenspannung. 

Die bekannte Grösse F/ von Laplace kann auf zweierlei Weise 
betrachtet und berechnet werden. Bei der Steigung im Kapillarrohr 
wird sie z. B. berechnet als eine Kraft, welche durch ein Flüssigkeits- 
segment auf den anderen Teil der Flüssigkeit ausgeübt wird. Sie kann 
aber auch als eine wirkliche Spannung betrachtet und berech- 
net werden. Denken wir uns z. B. zwei lange, schmale Streifen aus 
einem leichten, festen Stoff verfertigt. Verbinden wir diesen Streifen 
durch eine Flüssigkeitslamelle, und sei Fig. 4 ein Durchschnitt normal 

L 


rv 


E 
F 
3 


Fig. 4. 


auf die Oberfläche der Lamelle und auf die Streifen. AB ist die Dicke, 
und wir wählen die Breite eins. Die beiden Streifen, verbunden durch 
die Flüssigkeitslamelle, können als System für sich nieht im Gleich- 
sewicht sein. Wir müssen auf die Streifen !D und LM gleiche Kräfte 
nach aussen einwirken lassen, und dann sind diese Kräfte, als zweifache 
Kräfte, gleich und entgegengesetzt der zweifachen Oberflächenspannung. 
Die Lamelle denken wir uns in Berührung mit ihrem gesättigten Dampf. 
Betrachten wir den Teil ABDD’C’CA als ein System für sich. Die 
vertikalen Komponenten des äusseren Druckes auf ApC und BrD sind 
entgegengesetzt gleich, und das ist auch der Fall bei den horizontalen 
Komponenten des äusseren Druckes gegen pC, rD einerseits und (*gq, 
Ds andererseits. Wir haben also nur die Wirkung der Flüssigkeit 
links von AP und den Aussendruck gegen den Flächenteil gs in Be- 
tracht zu ziehen. Die Wirkung der Flüssigkeit links von AD zerfällt 
wieder in zwei Teile. Wir konstruieren nämlich zwei Ebenen, der 
Oberfläche der Lamelle parallel, in Abständen gleich der Dicke der 
Kapillarschicht. Es seien diese Ebenen «%k und eg. Die Wirkung gegen 
EF ist der hydrostatische Druck, welcher dem Aussendrucke gleich ist. 
Die Wirkungen gegen EF und em sind daher im Gleichgewicht. Nen- 
nen wir die Gesamtwirkung von thermischem Druck und Kohäsion in 
der Kapillarschicht pro Flächeneinheit parallel der Oberfläche der La- 
melle p,, so ist die Wirkung ein Flächerintegral über AE betrachtet, 


„N ö f . 
[| pdh, wenn h, die Dicke der Kapillarschicht bedeutet. Gegen g‘ 


ist der Druck der gewöhnliche Aussendruck, welchen wir mit p, be- 
}° 
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zeichnen. Die Differenz der (horizontalen) Wirkungen gegen ge und 
AE ist deshalb: 


hı 
(pı — p2) dh. 
Eine ähnliche Betrachtung bei FB gibt dasselbe Resultat. Also: 


‚1 
2 J (pı — ps) dh = 2H 
0 


iq 
oder: H=) (m—p)dh, (2) 


V 


wenn H die Öberflächenspannung bedeutet. Eine einfache Betrachtung 
in bezug auf das Säulchen «ß«'ß’ lehrt weiter, dass der Druck in einer 
Richtung senkrecht der Oberfläche der Lamelle, dem Aussendruck p, 
gleich sein musst), 

Der hydrostatische Druck in der Kapillarschicht ist also 
in demselben Punkt abhängig von der Richtung im Gegensatz 
für Punkte im Innern der Flüssigkeit. Als Ursache der Ka- 
pillarspannung betrachte ich daher die Neigung, welche die 
Flüssigkeit hat, die Differenz der beiden Drucke p, und p» 
auszugleichen, und also homogen zu werden. 

Dass in der Kapillarschicht der hydrostatische Druck abhängig von 
der betrachteten Richtung ist, ist leicht zu verstehen. Dieser Druck, 
d.h. die ganze Wirkung zwischen zwei einander berührenden Flüssig- 
keitsteilen ist das Resultat zweier Kräfte verschiedenen Charakters 
(thermischer Druck und Kohäsion), und eine derselben, die Kohäsion, 
kann unmöglich unabhängig von der Richtung sein, da die Dichteände- 
rung in der Kapillarschicht hiervon abhängig ist. Fassen wir die an- 
dere Kraft (den thermischen Druck) als unabhängig von der Richtung 
auf und nennen die Kohäsion senkrecht auf, bezw. parallel zu der Ober- 
fläche der Lamelle S, und $,, so können wir also auch setzen: 


hy e wir 9 
H= oJ (8, — S,)dh. (3) 


Man kann sich nun fragen: Ist diese so berechnete Grösse H dieselbe 
wie die bei der Laplaceschen Betrachtung des Gesetzes von Jurin 
(Fig. 2). Die Werte für 7, durch Experimente nach den zwei oben 
betrachteten Methoden gefunden, stimmen im allgemeinen gut überein. 
Eine vollständige Theorie muss daher durch Berechnung zeigen, dass 
die beiden Auffassungen identisch sind. 


1) Siehe V. A. Julius, Bijdrage tot de Theorie der capillaire verschijnselen. 
Koninkl. Akad. van Wetenschappen te Amsterdam 1885, S. 53. 
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Obige Betrachtungen über die Oberflächenspannung waren ganz allge- 
mein (unabhängig von der Wahl der Potentialfunktion der Kapillarkräfte). 
Wir müssen also die Identität der auf zwei verschiedene Weisen erhal- 
tene Grösse H auch ohne Kenntnis der Potentialfunktion auffinden 
können. Zuerst berechnen wir auf ganz allgemeine Weise die Integrale: 


2 2 
SS: dh und [8 dh. (Siehe Gleichung 3.) 
I 1 p 

Die Indizes 1 und 2 beziehen sich auf ” 
homogene, flüssige, bezw. dampfförmige Pha- Fig. 5. 
sen, die Kapillarschicht liegt dazwischen. 

Denken wir uns zwei der Oberflächen der Kapillarschicht parallele 
Ebenen rs und pg in einem Differentialabstand dA voneinander, so ist 
Ss, die Anziehung der Flüssigkeit unterhalb ”s auf alles, was sich ober- 
halb rs befindet (berechnet pro Flächeneinheit). 

Wir können die letztere Masse als die Summe der Masse der 
Schicht zwischen rs und ’pg, und der von allem oberhalb pg be- 
trachten. 

Also, es sei: 

S, = Attraktion A auf (B+ (0) 
und: 

S;+dS, = Attraktion (A-+ D) auf € 
oder: 

ds, = Attraktion (A— (0) auf B, 


dS, ist also die Anziehung der ganzen Flüssigkeit auf die Schicht 3 
pro Flächeneinheit. (Positiv, wenn nach unten.) 

Ist f(A) die Kraft auf eine Masseneinheit in einem bestimmten 
Punkt der Kapillarschicht, so finden Maxwell, Raleigh und van 
der Waals: 
je) 


FOR „a [vi Ei 
f(h) 2% y(u) du 
0 


2 do 


12dR, 


0 


ww (u) du — .-: 


w(u) hat folgende Bedeutung. Die Flüssigkeit wird durch ein 
homogenes Agens ersetzt, und zwei Volumenelemente dieses Agens 
ziehen einander an mit einer Kraft mm’g(r), wenn m und m’ ihre 
Massen darstellen. 

Es sei nun: yer)dr= — dS(r), 
dann ist («) definiert durch: 


2aullu)du= —dy(w). 


Für dS, hat man of(h)dh und also durch Integration: 
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h h E 
2. f ‚de 2c d!o f 
S, = ao? — / d _ d +. = 
+ 1.2 : ( daher 1. 2.3.4, P dh‘ - En 
F we 
2c, L d?o BR. Bu . 
== 0 Ei 
+7 1 a at 
n C- 
2c d* de d? 1d? i 
+-3 = F br Sn; 4 el —+ +» » Konstante. E 
1.2.3.4 dh? dh dh> ' 2dhe| 4 
Da aber für die homogene Flüssigkeitsphase (» = 0) die Diffe- E 
rentialausdrücke Null werden und $, = ag?, ist die Konstante Null. S 
Hierbei ist: 4 On 
= 
[* 6) +) an N 
e.w= ou du, = Nu du, . ge N uwuau  , 7 = 
ö N o 4 wii 
Durch weitere Integration: x 
2 2 2 4 
[ Sal [ 2dl 36, ie 2 In+ 5e, fee 0 77 Fü 
N a 2 dh — — dh ; dh—: er 
er F* 1.2 \an 1.2.3.4 J \an ) | 
i N 1 N 
Um S, zu berechnen, denken wir uns eine Ebene senkrecht auf 
die Oberfläche der Kapillarschicht. Rechts, resp. links von dieser 
Ebene betrachten wir einen Flüssigkeitsfaden, senkrecht, resp. parallel 
zu dieser Ebene, und letzterer Faden sei ferner parallel der Oberfläche 
der Kapillarschicht?). Die Kanten eines Elements des ersten Fadens 
Be seien d&, dy, dh und die des 
Be * ul . ; #35 
I—AN zweiten dx, dy, du, wobei $ po- 2 
ee | - | \ sitiv nach rechts und x positiv 1 
A | x nach links gerechnet werden F 
| | \ soll. Berechnen wir nun die = ve] 
a7" \ Anziehung von AB auf CD. 
SSR Die Anziehung eines Ele- 
nn I I, Te nes 
a as ments von AD auf eines von 
Fig. 6. CD sei (wenn wir die Breite 


der Faden © D gleich Eins nehmen): 0, @ +. dhdg.dudzdyy(r). 
Also wird die Wirkung von dudzdy auf CD in der Richtung DE: 


1) Weiter unten soll eine andere Auffassung von Kohäsion gegeben werden, 
ähnlich mit den Maxwellschen Spannungen im Eleetrostatica and Elecetromagnetisme. 
Was hier S, genannt wird, fällt daher nicht zusammen mit letzteren Spannungen. 
Nach Integration gibt sich aber derselbe Wert. 

2) Man denke sich, der erste Faden mit seiner Achse liege in der Fläche der 
Zeichnung, der zweite stehe senkrecht darauf. 


- 
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Or On +u dhdsdudzxdy / p(W) .t8 ds, 
0 
wenn r = Abstand der Elemente. 
Nun st: = wW#+yP+(c+ 5°, also rdr = (z+5)dS oder 
ie db == dr. 


Setzen wir: y(r)dr = {(r), so wird die Anziehung: 


eb) 
r 


0 +) 
0, On +. dhdu dx dy IE dr = Hr dhdudzdyLS(Var+ Yy+ v?) 
Ve+typ+e 
Durch Integration nach x und % und Multiplikation mit 2 erhalten 
wir für die Anziehung der ganzen Schicht dw auf UD: 


.s 


20 On+udhdu [ | sVvEFEFY)azay. 


“* 


0 V 


Führen wir jetzt die Polarkoordinaten r und @ ein, so ist: 


I fevatrrn) )dedy = If (Vertr)rddg= 


ia 


=! für f: (Vu? +r?)ar:. 


Setzt man @ + r? = x?, so wird rdr = xdx, und das Integral 
verwandelt sich in: oo 
A jr 
> Jrsovaz. 
u 
[ee] 
Setzt man weiter: 2x [sa ‚so ist: 
Pr 
on > 
[ Izvoe +2 + y?)dedy = wu). 
6 


Die Anziehung wird also: 


a OnOr+u dh y(u) du. 
Nun ist: 


3 G 


== do 1 de 1 d’o ö 
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Die Resultante der Anziehungen der Schichten Ah +u und h — u 
auf U D wird also: 


2 N 
vu) dug’dh+ - eeyp(u) dug an + 7 n E «tplu) dug 2 dh-+--- 


Ist deshalb die Kohäsion parallel der Oberfläche der Kapillarschicht 
im Punkte € gleich $,dh, so erhalten wir: 


z ö & 4% 6 id ı i 
So | u ee — ar: 
tet Tagan. 1) 
2 2 n 2 ] 
‘ . Ca ag & d?o\? ’ 
su fen fl faga-- 
F sr fe ah 1.2, ne) an + 1.2.3.4 ,/ \an an (6) 


Gleichung (3) gibt daher: 
E 26, do\? de f d’oe\? 
= fi, 0 = 24 [(deyan_ tu, fee) 
nu f ib 1.2, v4 Zeit 1.2.3.4,/ \an® nr 
__ 6% f(vey eV 6 
+733.45.6 6, Ger 


$S 3. Die Laplacesche Betrachtung über die Kapillarkonstante. 
Zeigen wir nun, dass die Berechnung von Laplace denselben 
Wert für H liefert. Nach Raleigh und van der Waals findet man 
bei einer kugelförmigen Grenzfläche zwischen Flüssigkeit und Dampf 
für das Potential in einem Punkt der Kapillarschicht: 


2,de 2, de 2[ de 


3 
’= — 2a — 79 24 Bo 


2 

rr 
Der Molekulardruck, welcher durch f o e, 7 dh ausgedrückt wer- 
i 


den kann, wird also: 


2 
x R 26, d’o 
K = ale? — 03?) — TI» fe ar — ... 


2 {$ d?g sc, fe“ 
TURN ne Jeaman+ 133, i. 0: mit } 


2 dm 1.2.3.4 dh R\lean tiert | 


und: 


K= 


Lap 
der 


dh 
weni 
habe 


Rich 


die 


oder 
könr 


hom 
eleic 


van 
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N r 2 
Em [ ar u. 4 [ ‚Ka 7) 0 usw 
2 = u ‘ fi nn SW. 
IBAN 2] ur 
1 1 1 
und: 
e: d?g Se fi do _ [ 
Je Th2 dh eg od en (de) )dh usw. 
i 1 i 
Also: 
ET. PR 12 ( 2 f(de ı_ f(ee) 2 
K= ale, ra, (2) dh — Si i, ( dh + Tg 


Der Ausdruck zwischen den Klammern ist die Grösse durch 
Laplace als Kapillarkonstante eingeführt und, wie man sieht, gerade 
der Wert von H aus Gleichung (6). 


$ 4. Änderung der Dichte und des Potentials in der 
Kapillarschicht. 

Die Kapillarkraft auf einem Elementarsäulchen mit der Höhe 
dh senkrecht auf der Oberfläche der (ebenen) Kapillarschicht war, 
wenn die Kräfte zwischen den Volumenelementen ein Potential 7 
haben: dV 

m meh . 


(Positiv in der Richtung: Dampf—Flüssigkeit)'). 
Ist & der thermische Druck auf die Grundfläche (positiv in der 


Richtung: Flüssigkeit-Dampf), so ist — (+ 1) der Druck auf 
i dh 


die obere Fläche der Säulchen. Das Gleichgewicht fordert also: 


dd dV 
u; dh = Ze dh, 
oder: dd = —odV. (8) 


Da 8 nur von der Dichte im betrachteten Punkt abhängen soll, 
können wir diese Grösse betrachten als den thermischen Druck in einer 
homogenen Phase, dessen Dichte der Dichte im betrachteten Punkt 
gleich ist. Deshalb: dp=p+ag??), 


) Wir betrachten immer die Flüssigkeit in Berührung mit ihrem Dampf. 
on . a ; a 
?) Die Zustandsgleichung für eine homogene Phase itp=9——,: In der 
7 ® 


van der Waalsschen Gleichung ist z.B. = en 
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wenn p der hydrostatische Druck wäre in solch einer homogenen Phase 
(bei derselben Temperatur, als in Wirklichkeit in dem betrachteten Raum 
besteht). «a ist die sogenannte spezifische Kohäsion. 
Durch Differentiation: 
dd = dp+ 2agde, 
oder durch Substitution in (8): 
dp+2agde = — god’, 
oder: rdp+2ade = — AV. (9) 


h 


Setzen wir: R. 
fra» =u—lı, 


0 
und beachten wir, dass in der homogenen Phase die Flüssigkeit: 
ER 
J ı = —AQ, 
so erhalten wir durch Integration von (9): 
u— um +2ale — 0) = —(/—P,), 
oder: "+2 = m—u. (10) 


u ist die Grösse, welche durch Gibbs als thermodynamisches Potential 
eingeführt ist. 

Für eine ebene Oberfläche geben die Berechnungen von Maxwell, 
Raleigh und van der Waals für das Potential in einem Punkt der 
Kapillarschicht: 

26, d?o 2% “0 Do a1) 
1.2 dh? 1.2.3.4 dh? : 

[Für die Bedeutung von a, c, usw. siehe Gleichung (4)]. 

Durch Substitution dieser Werte für V in (10) erhalten wir: 

26, d’o 2, #0 
TAT BAM 

Mit Hilfe einer Zustandsgleichung (Beziehung zwischen p und @ 
bei bestimmter Temperatur) würden wir also eine Differentialgleichung 
haben, welche og als Funktion von Ah darstellt. Letzte Gleichung (12) 
ist durch van der Waals mit Hilfe des Minimumprinzips von Gibbs 
auf anderm Wege in seine „thermodynamische Theorie der Kapillarität“ 


NEN 
V= —-2a— 


+ —=(. (12) 


abgeleitet worden. 
Adoptieren wir z. B. die van der Waalssche Zustandsgleichung, 


so wird: 


f » ’f' 3m 
dV=— er = — dei FR: ‚denn; d= 2. 
o o 1-—be v—b 
oder: iv RTdo b RTdg 
l = 


ie ol Be bo) ar (1 — bo)? 


ii. Snsgem Te 
ua R Gel nn da a aa m kin a na a re 


5; 


® 

E 
we. 
SE 
Br 
e 
je. 
Fr 
vi 
Be 


alsı 


Ph: 


RT log 
ein 
we 


wie 


hält 


und 


und 


AL 


Kap 


und 
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Durch Integration: 
oO 


; 1—1 1 ü 
V=RTlg— : ABER. —+- Konstante. 
0 1 — bo 
Die Grundgleichung (11) wird also: 
26, do 4e, d!o bo RT 


1— . 
19 An + 1 +. RT log 0 ’ -—+ 2ag + Konstante =. 


.2.3.4 dht 1— be 
Für e=e, = Flüssigkeitsdichte, werden die Differentialausdrücke 
Null und deshalb: 


x Mr 1—I RT 
Konstante = — RT log . : GAR + 2ao,. 
P1 1— bp, 


Für die dampfförmige Phase gilt dieselbe Bemerkung. Wenn wir 
also durch den Index 2 andeuten, dass die Grössen sich auf diese 
Phase beziehen, so ist auch: 


” . 1 —| > 57° 
Konstante = — RT log en we. Se + 2ap,, 
1— be RT 1 — bo. RT 
T log ı— -+2 == KT log 2 — 2a0s, 
u 0; 1— be, Bed 1.108 05 1— bp a0: 


eine Beziehung, welche bekanntlich auch durch das Gesetz von Max- 
well-Clausius abgeleitet werden kann. Dieses letzte Gesetz lässt sich 
wieder mittels Gleichung (9) ableiten. 

Durch Integration über die ganze Dicke der Kapillarschicht er- 


hält man: 2 2 
” ‘dp 
— f "— / 0 - 2a —P}). (13 
i i 
Nun ist in der flüssigen, bezw. dampfförmigen Phase: P7, = — 2ag, 
und 9, = — 2ag,, also: 


2 
. 
Re ee 9Yalo.—ı 
faı = 2a(, —Pı}), 
i 


und deshalb kraft Gleichung (13): 


| dp — fra» =|(. 
ee 


u 


do. Potentielle Energie und Kohäsion parallel der Oberfläche 
der Kapillarschicht. 


IN 


Für die Kohäsion über einer Einheitsfläche!) der Oberfläche der 
Kapillarschicht parallel fanden wir: 

') Die Einheitsfläche steht also senkrecht zur Oberfläche der Kapillarschicht, 
und die Kraft (die Kohäsion) ist der Oberfläche parallel. 
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RE Bo EA d*o 
tete mt 


und für das Potential V ist (Gleichung (11)): 


n 206, d’g 2, do 
ne Ba a SE 2 Re 
vi Tan TERM 
Die potentielle Energie der Volumeneinheit wird also: 
ee ee ey 
rem a 50 1.2.3.4 ° am 
Deshalb: ,gp=—S,. (14) 


Das heisst: Die potentielle Energie pro Volumeneinheit 
ist (im absoluten Wert) der Kohäsion in seiner Richtung pa- 
rallel der Oberfläche der Kapillarschicht gleich. 

Gleichung (11) gibt noch durch Integration: 


2 2 
fvan == — 2a Je dh 
1 1 
oder, da fean die Masse (»2) der Kapillarschicht pro Flächeneinheit 
darstellt: 1 ? 
ch > / Vah. (15) 
1 


Ist Y der Mittelwert des Potentials in der Kapillarschicht und also: 
: 2 
= 7 [ Vadh, (Ah, = Dicke der Kapillarschicht), 
12 
i 


und e der Mittelwert der Dichte oder: 


1 N 
e= loan, 
hı; 


so gibt die Gleichung (15): 7” = —2ag. (16) 

Der Mittelwert des Potentials in der Kapillarschicht 
wird also auf dieselbe Weise durch den Mittelwert ihrer 
Dichte ausgedrückt, als das Potential in einer homogenen 
Phase durch ihre Dichte. 

Die beiden letzten Sätze sind also ganz allgemein; d. h. unab- 
hängig von der Potentialfunktion, welche für die Kräfte zwischen den 
Volumenelementen angenommen wird, und ebenso unabhängig von dem 
Gesetz, nach welchem die Dichte von % abhängt, oder wie sich die 


EEE FUN; 
EEE 5 H 
ee RETTEN 


Die 
Pha 
Mas 


IN 


setz 
ein 


bes 
Ele 
fallı 
Rad 
Pyr 
tent 


wer 


dar: 
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find 


dur 


erh: 


Zur Theorie der Kapillarität. 13 


« 


Dichte ändert, wenn man durch die Kapillarschicht von der flüssigen 
Phase nach der dampfförmigen Phase fortschreitet. Nur muss die 
Masse im Gleichgewicht sein. 


$S 6. Beziehung zwischen Kapillarkonstante, potentieller Energie 
und das Virial der Kapillarkräfte in der Kapillarschicht. 
Wenn wir wieder die Flüssigkeit durch ein homogenes Agens er- 
setzen, und V’ das Potential in einem Punkt darstellt, so ist, wenn dr 
ein Volumen bedeutet, die potentielle Energie gegeben durch die Formel: 
w— [1 Vodr. 


Berechnen wir nun an erster Stelle das Potential in einem be- 
bestimmten Punkt A. Zerteilen wir die ganze Flüssigkeitsmasse in 
Elementarpyramiden so, dass die Spitzen mit dem Punkt A zusammen- 
fallen. Weiter beschreiben wir mit A als Mittelpunkt eine Kugel mit 
Radius gleich Eins und nennen do das Stückchen, welches durch eine 
Pyramide aus dieser Kugel geschnitten wird. Die Beiträge zum Po- 
tential durch eine Elementarpyramide werden also: 


—fedt Iroar, 


wenn /(r) die willkürlich gedachte Kraft zwischen zwei Masseinheiten 
darstellt. Schreiben wir: & 


) 


fr)dr = per), 


« 
Y 


so erhalten wir für das Integral: 


_ fesw) dr. 


Ganz auf dieselbe Weise, wie in den Ann. der Physik, 1903, S. 211, 
finden wirt), wenn: RK 
— IE (r) dr 

’ 


durch eine neue Funktion w(r) dargestellt wird: 
"’=4xrevwiß). 
Mit Hilfe der allgemeinen Formel für die potentielle Energie: 


W= / 1, Vodr 
erhält man nun weiter: W= 2ry(V)o’r, 


!) Siehe auch: Diese Zeitschr. 21, 500 (1896). 


ann nn 
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wenn «© den gesamten Raum der Masse darstellt. Für eine Massen- 


einheit also: W=2zry()o (ve —=|]). (17) 


Das Virial dieser Kapillarkräfte!) wird bekanntlich gegeben durch 
1,Emm'rf(r), wenn wieder f(r) die Kraft zwischen zwei Massen- 
einheiten darstellt, falls eine Kraft, die zwischen zwei Volumenelementen 
wirkt, nur einmal in Rechnung gebracht wird. Hätten wir Volumen- 
elemente mit einem Potential » f({r), so würde die potentielle Energie, 
wenn die Kräfte einmal in Rechnung gebracht werden, Imm'r f(r). 
Um deshalb die Mittelwerte des Virials zu berechnen, haben wir nur 
in dem oben gegebenen Ausdruck für die potentielle Energie — p(r) 
durch !),;r f(r) zu ersetzen. Wir erhalten auf diese Weise für das Virial: 


B=x fr) dr.e, 
Ö 


oder durch partielle Integration: 
„x „2 
> Bfir "EEE 3 rn 
B=zae f fr)dr = — no fi dy(r) = 
A) Ö x 


== =» — [7° + 3 Ir? p(r) dr . 


Für Kräfte, wobei r’gp(r) eine Konstante oder 
wofür r®g(r), für r = 0 und r = » Null ist, also: 
B= —3,W?°) (18) 
[ (f= Kon- 


Der ersten Voraussetzung genügt die Kraft: f(r) = ji 
stante) und der zweiten Voraussetzung die Kraft, deren Potential ist: 


3 z . : x 

yIr) = —f er und allgemeiner: y(r) = — Zf, = 

Ich hebe ausdrücklich hervor, dass diese Kräfte nichts zu schaffen 
haben mit den Kräften, welche zwischen den Molekeln der Flüssig- 
keit wirken. 

Nennen wir also A die Arbeit, um die Kapillarkräfte zu über- 
winden, und B das Virial dieser Kräfte, so ist für eine homogene 
Phase: 34—2B=0. (19) 


ı, Die Kräfte also zwischen den Elementen des homogenen Agens, welche 
die Flüssigkeit ersetzen soll. War das Virial des thermischen Druckes bekannt, so 
hat also die Summe von Virial der Kapillarkräfte, Virial des thermischen Druckes 
und Virial des äusseren Druckes (®/,pr) nichts zu schaffen mit der lebendigen 
Kraft der fortgehenden Bewegung: I '/,mv?. 

2, G. Bakker, Inaug.-Dissert. 1888. S. 70. 


\lasse 
Kraft 


und ı 


so Wa 


und & 


R Vo dh 
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Ich berechne nun dieselbe Gröse 34—3B für die Kapillar- 
schicht und zeige, dass die Grösse gerade die Kapillarkonstante von 
Laplace darstellt. Stellt f({r) die Kraft zwischen zwei Masseneinheiten 
dar, so hat man allgemein für das Virial: 

B= 1! Zmm'rf(r), 


der wenn g(r) die Potentialfunktion bedeutet: 


2B= —!,&mm'rg'(r). (20) 

2B kann also betrachtet werden als potentielle Energie einer 

\lasse, deren Potentialfunktion —rg'(r) ist. War allgemein g(r) die 
Kraft zwischen zwei Masseneinheiten, und ist: 
y(r)dr = — dr), 
2ruSlu)du = — dvwlu) 


ınd weiter: 


@ — /y(u)du (g = furw(u) du & = /uyp(u) de «5 
0 6 


1 


so war (Gleichung 11) das Potential in einem Punkt der Kapillarschicht: 


r 26, d2e 2C d‘o 
V= —2a —-— — : —. 2la) 
er ee A oe 
und also die ganze potentielle Energie der Kapillarschicht: 
2 2 2 
y P 5} 2) ; dg “4 ‘d?g Y t c 
lIodh = a fo E= 5) dh — 1534 f 2 dh-+- --. (21b) 


Man hat nun bei der Berechnung der Koeffizienten a, 6,, ce, usw. 
y(r) zu ersetzen durch — rg (r), um 2B zu finden. Deuten wir durch 
einen Index bei dieser Berechnung die bezw. Funktionen an, so ist: 


es) 


> oo ee) 
pw, (u) = 2x Ir®p ) dr == 2x [r? dg(r) am I2ar: p(r)\ —4r [rew) ar. 


u 


2 
ı 

Machen wir die Annahme, dass r?g(r) für r = » verschwindet, 
so wird: v,(u) = — ?2yplu) —2ruplu), 


und also: 


(ee) go „ 
GE 22 [wrp(u) du = — 47 [wp(u)du - 22.27 [u"+?p(u) du, 
iM N) ö Ö 
Weiter ist: 
0 I.) x 
Ir fur+?gp(u) du = — jur tip (u)du = - -[w+!dp(u) — 
) ) Ö 


0 


00 „2 
a I ur +lop(u)} +(n +1) fur p(u) du . 
0 0 


- 
wu 
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Ist für die Funktion w(w): 


lim ar Hlpf(u) = 0!) fu = oa}, 
hat man also: 


= — t2 [ury „)dae—(n+-V)e, = —(n+B3)e 
in Ö 
Deshalb: 
pe 3a fo dh — > / 2) dh-.--+- =, 5 = 3) )ahn+ ...() 


1 
Gleichung (6), Gleichung (21) und die letzte a geben also: 
—5W—-2B=H 

oder: H=3A—2B. (23) 

Die Kapillarkonstante 7 von Laplace ist also die Diffe- 
renz zwischen dem Dreifachen der Arbeit, um die Massen- 
elemente der Kapillarschicht auseinander zu bringen, ünd 
dem Doppelten des Virials dieser Anziehungskräfte gleich. 

Da indessen gewisse Voraussetzungen in bezug auf die Potential- 
funktion gemacht sind, gebe ich noch einen zweiten Beweis für diesen 
Satz und komme später auf die Sache zurück. 

Der Satz über das Virial von Clausius angewandt auf die Ka- 
pillarschicht pro Oberflächeneinheit gibt: 


Xz+Yy+Z:) = !1,p + [p.dh + B+®, (24) 
: 


wenn A, die Dicke der Kapillarschicht bedeutet, während BP und 
bezw. das Virial der Kapillarkräfte und das Virial des thermischen 
Druckes darstellen. 
Für eine homogene Phase würde man haben: 
1,2(XAr+ Yy+ 2: = °,pr + ’,aQg +8, 
oder durch Integration über die ganze Dicke der Kapillarschicht: 
Z(Xr+Yy+Z)=°), J pdh-+ ’,a je? dh +#, 
wenn nun ® das Virial der thermischen Kräfte für die ganze Kapillar- 
schicht (pro Flächeneinheit) darstellt. 
Weiter ist: „ + ag? = # — thermischer Druck, 
ı) Die mehrgliedrige Neumannsche Potentialfunktion genügt z. B. dieser Vor- 
aussetzung. Siehe Dr. C. Neumann, Allgemeine Untersuchungen über das New- 


tonsche Prinzip der Fernwirkungen mit besonderer Rücksicht auf die elektrischen 
Wirkungen. 
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also auch: i 2 
— 1, 2(Xc+ Yy+Z) =, [ddh+9%. (25) 
; 
Gleichung (24) und (25) geben daher: 
1,9 + [pzdh +B=)% foan . (26) 
{ N 


Weiter st: 9, =9—S, und» =98—S,, 
Gleichung (26) gibt also: 


7), [6 — S)dh + [O— Sydh+B = >), [Odh 
j \ N 
oder: 3 
B= /(,S5, + S,)dh. (27) 


1 
Das Virial der Anziehungskräfte zwischen den Volumenelementen 
(die Kapillarkräfte) ist durch diese Gleichung ausgedrückt durch die 
Spannungen (Kohäsionen) senkrecht auf, bezw. parallel der Oberfläche 
der Kapillarschicht. Früher habe ich abgeleitet: 


> 


H = Kapillarkonstante = (S. — S,)dh (Gleichung 3) 
und: ü I i 

W = Potentielle Energie = -— /S dh. (Gleichung 14) 
Daher wieder: H=—3W—-2B=34A—2bB. 


ST. Besondere Form der Potentialfunktion für die Kapillarkräfte. 

jis jetzt waren unsere Betrachtungen unabhängig von der Wahl 
der Potentialfunktion der Kräfte zwischen den Volumenelementen des 
homogenen Agens, das die Flüssigkeit ersetzen soll. Wir betrachten 
nun eine bestimmte Form dieser Funktion. Die Kapillarkräfte wirken 
bekanntlich nur merkbar auf unmessbar kleine Abstände. Das Potential 
in einem Punkte im Innern einer Flüssigkeit soll praktisch also nur 
abhängen von der Materie innerhalb der sogenannten Wirkungssphäre. 
Ist also der Radius dieser Sphäre gross im Verhältnis des Molekular- 
durchmessers!), so ist das Potential der Dichte in dem betrachteten 
Punkte proportional. Im Innern der Flüssigkeit ist daher: 


V=—(e, (' = Konstante, oe = Dichte 
oder, was für die folgenden Rechnungen bequemer ist: 
PV= —Aanfo, (28) 


wo q? und f neue Konstanten darstellen. 


1) Allein schon die grosse Charakterdifferenz zwischen thermischem Druck und 
Kohäsion macht solch eine Voraussetzung fast notwendig (Seite 2). 
Zeitschrift £. physik. Chemie, XLVIII, 2 
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Die Kraft ist im Innern des Agens (wir wollen es in der Folge 
die Flüssigkeit nennen) Null, deshalb: 


AV AV dV 
— =—(), _—- = (, — — 
dr dy ( dx u 
und auch: d?V d’:V d?V 2% 
dx? 2; dy? dan 
oder: 2V=d0. (29) 


Denken wir uns, dass die Flüssirkeit die Gestalt eines Würfels 
hat, und wählen wir ein Koordinatensystem, dessen Achsen durch den 
Mittelpunkt des Würfels gehen, während sie den Kanten parallel laufen. 
Dann können wir für einen Punkt ausserhalb des Würfels über eine 
bestimmte Entfernung von der Kante die Kraftlinien als parallel und 
senkrecht zu den Seitenflächen betrachten. Wir haben also z. B. für 
einen Punkt auf der positiven Seite der X-Achse in unmittelbarer 
Nähe ausserhalb des Würfels: 

AV dV dV , d@V 


_ 1 - —0(. Also auch: == 0, 
I 0 und 2 ( Also auch dp - I 0 


In einer Richtung parallel der positiven X-Achse muss das Po- 
tential schnell abnehmen. Eine einfache (vielleicht die einfachste) 
Funktion, welche dieser Forderung genügt, ist Ae-9*, wenn nur q 
gross genug gewählt wird. Also wenn: 

dV dV 


dp dz? —=( und 0o= 0, 
haben wir: V’ = Ae-ır 


oder durch zweimalige Differentiation: 


d?V RER 
de ie 
Auf ähnliche Weise zeigen wir, wenn: 
dTV’  d:V d?V 
—_ — (0: — = ıfT, 
RFR) 173 0 und E 0 dp q 
und wenn: d?V | d’:V d?V Den. 
de Ad —=(0 und 0o= 0: da? = g?) . 


Weiter haben wir schon gefunden, dass, wenn ge von Null ver- 
schieden ist und: 


EV == 0: P?V= —Anfe. 
Alle diese Forderungen lassen sich nun als eine einzige Differen- 
tialgleichung schreiben: 


E: 
= 
Ri; 
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2V=gV-+4nr fe. (30) 

Das beobachtete Potential genügt also letzterer Gleichung. Wir 
müssen nun weiter sehen, welches die Potentialfunktion ist, die zu 
diesem Potential Anlass gibt, und was sie weiter für die Kapillar- 
schicht leistet. 

In seinen „Allgemeinen Untersuchungen über die elektrischen 
Wirkungen“ (Leipzig 1896, Verlag von B. G. Teubner) gelangt Dr. C. 
Neumann zu folgendem Satze: 

Es sei gegeben irgend ein System von Konduktoren und Isolatoren. 
Jeder Isolator sei mit einer festen elektrischen Verteilung in seinem 
Innern und zugleich mit einer festen elektrischen Belegung an seiner 
Oberfläche versehen. Anderseits sei jeder Konduktor entweder zur 
krde abgeleitet oder aber isoliert und mit einer gegebenen Elektrizitäts- 
menge geladen. 

Alsdann wird für dieses System, unter Zugrundelegung der Po- 
tentialfunktion: 


Y(r) — - -- : | + i + a 


stets ein elektrischer Gleichgewichtszustand existieren, falls nur die 
Konstanten a, ß, y - - - alle positiv, und die Konstanten A, B, € alle 
von einerlei Vorzeichen sind. 

Für das Potential P eines Agens, welches der Potentialfunktion 
gp(r) genügt, leitet Neumann Differentialgleichungen ab, welche für 


den Fall, dass nur ein Glied betrachtet wird, übergeht in die Gleichung: 
2V = «a V —4n240. 

Für A= —f und a’ = 9}, also: 

2V=gV+4Anfo. 

Das heisst: das eingliedrige Potentialgesetz von Neumann genügt 
der Differentialgleichung, welche wir als einfachste Funktion für die 
Kapillarkräfte aufgefunden haben. Ganz auf dieselbe Weise als für die 
Newtonsche Potentialfunktion würde man leicht folgenden Satz be- 
weisen können: 

Ist irgend ein homogenes Massensystem gegeben, und ist ferner 
eine im ganzen Raume gegebene Funktion von x, y, x, welche fol- 
genden drei Bedingungen genügt: 

l. YV und seine Derivate nach x, y, x sind überall stetig; 

2. mit Ausnahme gewisser Stellen (die aber keine räumliche Aus- 
dehnung haben) ist im ganzen Raum: 

2V=gQV+Arfo, 
wo og die Dichtigkeit des Massensystems im Punkte x, y, x bezeichnet; 


9% 


- 
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3. die Produkte: 
IV dV di 
er, Wr. Kr, „s“ u | 
l Y 7 2 Y “ = 


werden nirgends unendlich, so ist V das Potential des Massensystem: # 


in bezug auf den Punkt x, „, x, wenn: 


die Potentialfunktion darstellt. 
Diesen Satz habe ich bewiesen in dieser Zeitschrift 37. 477 


(1900). Der Beweis hat grosse Ähnlichkeit mit dem Beweis für den ® 


bekannten Satz, bezw. der Newtonschen Potentialfunktion. Hierfür 


sehe man: „Vorlesungen über die im umgekehrten Verhältnis des Qua- % 
drats der Entfernung wirkender Kräfte“ von P. G. Lejeune Dirichlet. % 


E 


a 


S. 32 (Leipzig, Teubner). 


s 8. Potentielle Energie pro Volumeneinheit. 


Ist V das Potential, so wird die ganze potentielle Energie aus- ® 


eedrückt durch: 


Wu 1, [ve dt (dt = Volumenelement). (31) ' 


Das Integral können wir betrachten als eines über den ganzen # 


Raum. Unsere Differentialgleichung: 
2VY=gV-+4rfo 
gibt: #V—qV 
Q —— 5 -. 
4nf 
Durch Substitution in (31): 


V= [ve Vit—- I „frzar. 
Sıf, saf, 
Weiter ist: 
BER BR 2 [ „dıV fr d?V 
ri Vdr - |} Fr dr 1. J dy: de+ j "zus dr. 


Durch partielle Integration wird: 


. d?V ff N EASY 
F 177 Bespa £ 2 als hei: AS 7 br 


. EI; i i t z 3 
Da V und r für unendliche Entfernung gleich Null werden. # 
dx E 


so können wir auf bekannte Weise zeigen, dass das Flächenintegral: 


me Tdydz 
JJ di N 


% 


eleich 


I = 
D 
Wo R 
D 
| 
4 _ } 
F 
Newt: 
wellsc 
M 
oder zZ 


einfach 
Die Äl 


einerse 


anders: 
für da 
System 


D: 


Raum 
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rleich Null ist. Also: 
Er ei 
f dx? “rm —/( \ Je 


Durch Substitution a Ausdruckes und des analogen für 


» d2y 
/ 14 dr und fr ,„ dr erhält man: 
e dy? 
l "f/dV\?2 /dV\? /dV‘\2] q? [v 
— _— | — 2 d . (23: 
u Saf J \ 22) r\ dy ) =: | 1%) Sıf. ag 


Die Energie pro Volumeneinheit wird daher: 


i R+qg7? 

mn —= — Kor. (32a) 
or] a 

R die Kraft auf die Masseneinheit bedeutet. 
Die Grösse q ist der reziproke Wert einer Linie. Setzen wir also 


| . x . 
q = —, dann geht die letzte Formel über in: 
A 
7 v? 
VW, = — ; | R? - . 32b) 
Rt ) ( 
» ; Ras 
Für qg = 0 oder A = » wird die Potentialfunktion — / die 
. ar 
Newtonsche Funktion — & und wir erhalten die bekannte Max- 
” 
2 
wellsche Formel: W, = — —.— für ein elektrostatisches Feld. 
saf 


S 9. Spannung im Medium. 


Maxwell zeigte, dass die Kraft, welche zwei elektrische Systeme 
oder zwei Teile von solchen Systemen aufeinander ausüben, als ein 
einfaches System von Spannungen im Medium betrachtet werden kann. 
Die Ähnlichkeit im Bau der Differentialgleichungen: 

AV =4rfo und 27 = g’V/’ +4rfo 
einerseits und die Ähnlichkeit der Funktionen: 
[ und: FE 
r . 
anderseits brachte mich auf den Gedanken, zu untersuchen, ob auch 
für das hier betrachtete Agens die Anziehungskräfte als einfaches 
System von Spannungen betrachtet werden könnten. 

Denken wir uns also wieder ein Agens kontinuierlich in einem 
u 


Raum oder mehrern Raumteilen verteilt, und es sei g(r) = 
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die Potentialfunktion. Schliessen wir einen Teil des Raumes durch 
eine abgeschlossene Fläche ab, nennen den letzten Teil: I und den 
übrigen Teil: II, dann ist die Resultante der X-Komponenten der 
Kräfte von System II auf System I: 


x "dv en 
A, = -/ 2 dr (33a 
oder, da nach Gleichung (30): 
20 aV— 4 
2 4nf 
ergibt sich durch Substitution dieses Wertes in (33): 
Re RE ii „r„adV ” 
—4nfX, = 41 no dr—q?/ I 7 dr. (33b) 


Nun ist: 
er dV ir AV { By. y d?T 
dz de\de dy? dx? 
1 d |(/dV\ (daVı2 (av? d /dVdV d (/dVaV\ 
{er y_(ary_(arn ya (avar) , a (aranı 
da da dy dx) J dy \dz dy dx \dz ds 


— 9 
Setzen wir: 


dY\? dT\2 dv? Kan ae 
| ler m d: ) — (V?’—= —8nfpar: 


dv‘? fg; far 


dy J dx 
faV 2 (a 2 fg V\? 


\) X dy ee 
Tr Pe = —4afpa = —4Rfpı:; 
so erhalten wir: x, = /( nee - + “Pet \ dr 


oder als Flächenintegral über der Oberfläche, welche System I ein- 
sehliesst: X, — Jw..+ MPy: + NP.) ds, (34) 


wenn /, m, n die bekannten Bedeutungen haben, und ds ein Element 
der Oberfläche darstellt. Auf ähnliche Weise bilden sich Ausdrücke 


Fi 
bi: 
Br 
BR 
Be: - 
Be: 
S 
Re: 
4 
E 
m 
: 
R: 

® 
BI: 
BR 
BR: 
Br: 
Pr: 


für } 
Max 
die B 
ähnlic 
funkti 
Kapil 

| 


| 
der i 
einh 
} 
Weise 
Integn 


(dn 


cos A 


so m 


oder: 


und 


dem \ 


schich 
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für Y, und Z,. Diese Gleichungen haben ganz dieselbe Form wie die 
Maxwellschen für den elektrostatischen Zwang im Medium). Nur 
die Bedeutung der verschiedenen Grössen p ist eine andere. Ganz auf 
ähnliche Weise wie Maxwell für ein Agens, welches eine Potential- 


funktion besitzt, können wir für unser Agens schliessen, dass die 
r o 


Kapillarkräfte betrachtet werden können als: 


l. eine Spannung in der Richtung der Kraftlinien: 


| 
=> -(.R?- 
Saf 
) 1 \ EN ry r » RP; n : Kyaftlini P 
2, eine Spannung senkrecht zur Richtung der Kraftlinien: 
1 / v2\») N 
Ss (R®+ 3) . (35b) 
2 Saf 2 
Die Betrachtung der Gleichung (32) mit (35) lehrt weiter, dass: 
der absolute Wert der potentiellen Energie einer Volumen- 
einheit gleich der Spannung senkrecht auf den Kraftlinien ist. 
Die Hauptrichtungen der Spannungen lassen sich auch auf folgende 
Weise zeigen. Wenn man in (33b) die Raumiutegrale durch Flächen- 
integrale ersetzt, so erhält man: 
-R dVdV R : ps 
— — (0841 — 1? 
dx dn 2 1 
(dn = Differential senkrecht auf der Oberfläche nach aussen; 
dx 


coli = USW.) 
dn 


4rfX, 


c08 2) ds 


Soll also die Resultierende aus X,, Y,, Z, senkrecht zu ds stehen, 
so muss: X, cos A+-Y,cosp+Z c08Y 
VA+rY'+Z 
oder: (X, cos2+ Y,cosp+ Z, cosy)? = R?, 
und das gibt: 
(Se N = () +(2) u) 
d. h.: das Flächenelement muss entweder senkrecht zu den Kraftlinien 


stehen oder durch die Kraftlinie hindurchgehen. 


erechnung gibt für X?’+ Y?+ 2°: 


\dn } \ de 


d , 


!) Siehe Maxwell, Lehrb. der Elektrizität und des Magnetismus I, 129 (1883). 

?2) Wie schon früher bemerkt, fällt dieser Wert von $, nicht zusammen mit 
dem Wert von S, in (5a). Nach Integration über die ganze Dicke der Kapillar- 
schieht geben die beiden Ausdrücke aber denselben Wert. 
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I REIN a ET 


162° f? | 2 
Für (35 ) — R? also: 
> 1 R?— q? vs 5 y 1 >9 aTra 
S,? —— ers 9 ; oder: I = — Bf ® — 1 2), 
w AV 0 g Ei 2.279) 
’ = : ı, — Mr 4” "E. 
und füı In ie Sx/ (h 1 


s 10. Kapillare Oberflächenspannung. 

Betrachten wir wieder die Flüssigkeitslamelle von Figur 4. Denken 
wir sie in einem Gefäss. (Die Anziehungskraft der Erde wird vernach- 
lässigt. Wir können die Lamelle übrigens im Zentrum der Erde denken.) 
Die Dichten der Flüssigkeit und des Dampfes ringsum seien bezw. o, 
und 0. Ziehen wir ferner eine Gerade senkrecht zu den Schichten, 
und messen wir darauf die Strecke » ab. Der Wert A =0 sei im 
Innern der Lamelle ausserhalb der Kapillarschicht. Auf genügend 
erosse Abstände vom Streifen sind die Kraftlinien normal zur Öber- 
fläche der Lamelle. Die Spannung senkrecht zu den Kraftlinien, in 
unserm Falle also der Oberfläche parallel war pro Flächeneinheit: 

R.f. v®' 
Saf (A T we) 

Für ein Elementarrechteck quer zur Kapillarschicht, für welche 
die Seiten parallel der Oberfläche die Länge eins und parallel der Kraft- 
linien die Länge dh hat, erhalten wir also für die Spannung: 

p 
S,dh = Saf (Rs E= zz) dh 

Die ganze Spannung in der Kapillarschicht parallel der Oberfläche 

wird also: > 


[son= 2, Frans er dh. 


1 


Auf ähnliche Weise finden wir, wenn S, die Spannung parallel 
der Kraftlinien bedeutet: 


[s dh= — “er [ran E= Fre / V?dh. 
‘ \ r ( NG 


Zufolge der frühern Betrachtungen erhalten wir also für die Ober- 
flächenspannung: 


1 


Ü 
siekeit 


welche 

U 
in Zel 
lich n 
die D: 
Die E 


V= 


oW 


2 


rechnu 
mung 


Zur Theorie der Kapillarität. 
5} 


- 2 
I = fo. —p,)dh = Pia, S,)dh = 1 [ran 
h £ Rn inf. 


1 


$S 11. Molekulardruck. 
Um die Grösse für eine willkürlich gestaltete Oberfläche der Flüs- 
sirkeit zu berechnen, formen wir die Grundgleichung: 
AV = 2?T7’+ 4rfo, 
welche für rechtwinklige Koordinaten gilt, auf folgende Weise um. 
Der ganze Raum wird durch drei Systeme orthogonaler Flächen 
in Zellen zerteilt. Diese Flächensysteme schneiden einander bekannt- 
lich nach dem Satz von Dupin in Krümmnngslinien?). Nennen wir 
die Differentialen der Bogen dieser Krümmungslinien du, dv und dn. 
Die Energie W wird dann: 


v 


» f dV were) /dV\: 2] 
lud 
= SI (5) /Y\ dv j+ 2} j‘ udvdn 


Iffr ?dudvdn. 
u = J. 


Die Variation dieser Energie wird also: 
[AV  dV dV ‚dV dV ‚dV\ 
-d Ivd 
- ll du 9 du % dr dv * An 0 Er had air 


if If SVdudvdn. 


Setzen wir: dude = dS,, dudn = dSs,, dudn =dS,, 


If d ar ds. du = IHRE döV dudS. = 
III ER du ” JJJI du r 


du 


EAN: 6 — 


d 


« 


2 
. 
» 


” / S,dh ist wieder der Wert von (5). 


i 
?) Siehe z. B. F. Joachimsthal, Anwendung der Differential- und Integral- 
rechnung auf die allgemeine Theorie der Flächen und der Linien doppelter Krüm- 
mung (2. Aufl.) S. 117. 
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Die Integrale beziehen sich auf den ganzen Raum, und das 
Flächenintegral wird deshalb Null. Durch Entwicklung der andern 
Glieder des ersten Raumintegrals von (36) erhält man: 


[ala AS ] PAL on Ak IV ds.) 
er ll u co lv "Lan dan 
” du ur dv sr dn | 


ve. =? llfr SVYdudvdn 


Betrachten wir nun das „krummlinige Parallelepipedon“, welches 
über den durch einen betrachteten Punkt gehenden Differentialen dw, 
dv und dn konstruiert ist, und dessen Grundfläche dS, = dudr 
zwischen vier Elementen von Krümmungslinien enthalten ist. Nennen 
wir das gegenüber dS, liegende Flächenelement dS,', so wird, wenn 
man kleine Grössen höherer Ordnung vernachlässigt: 


_ ds, —ds, 
dn de Ei An 
Man erhält also: 
BR) ; 
| a as | e Tr dV 38 
. — dn= ds, dn + —— (dS'— dS;). (88) 
dn dn An 


Nun sind du, dv Elemente der Krümmungskurven im betrachteten 
Punkt der Fläche $,. Deshalb: 


dn dn 


dS,; = dudr\ (14 Rt 3 Das a +: )dudvdn. (39) 


Sind ferner ds, Birnenie von Niveauflächen und ön Differentiale 
von Kraftlinien, so nid: 


] dV „av 
"An Er AV AV 
= —h(, == (, —=(, 
dn 0, de r du dv 
und man erhält aus (37), 38) und (39): 
dV 
» d 
1 ' | dn er BELEL:% ‚y \ A (40) 
Ir . — dT, 
6W = 4xf, | dn ' an (R ” R,/ [ | 


(dt = Raumelement). 
Für die potentielle Energie hat man allgemein den Ausdruck: 
W m | Vodr. 


Variiert man nun allein die Dichte, so ist: 


A 


und: 


| 
sehie 
liche 


place 


Der 


als 


para 


Dam 


Den 
ehuı 
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[ve dr zu feoVar 
und: oW = 1, [Vöpdr +), [e6Vdr = [osV dr. 


Durch Gleichsetzung von (40) und (41): 


AV 
dn l 1 Yan x 

SE A N 
+(R 4 R,/ dn ERTUN 


dn 


ie . . IV 
Multipliziert man diese Gleichung mit 2”, so erhält man: 
en 
IV \2 
Nr ,; | , 1\/aV\2 IV IV 
«N { [« Io ( eu 
+25 R l ) =. l +8rfo 
ty; L, dn en 


dn x ‘ dan 


Integriert man nach » senkrecht durch die ganze Kapillar- 
schicht bis zur Oberfläche, und werden R, und R, als unveränder- 
liche Grössen aufgefasst, so wird gefunden: 

> 


” dV 2 E l EN. f(@ V\? 
i VB 2_.V.: ; - dn. 
IL man reif, + (7 14 R,) inf, x Ay: 


7 
- 


" dV 
Das Integral lo ; dn ist aber der Molekulardruck A von La- 
. (N 
1 
place, und bei einer ebenen Oberfläche würden wir erhalten: 


R Be 
K= A 
\ Aaf\ 1 
Daher: 
‘ 2 | EN. 
K = K (ebene Oberfläche) + + 1, inf, 


RR 1 hi ; ee 
Der Koeffizient von 7 E= RB ist der Wert von Hin S 6. 
tı t9 


Die Laplacesche Auffassung gibt also wieder denselben Wert, 
als die Betrachtung der Differenz der Spannungen senkrecht zu und 
parallel der Oberfläche der Kapillarschicht. 

Wir denken uns immer die Flüssigkeit in Berührung mit ihrem 
Dampf, und der Molekulardruck wird deshalb: 


K= 27/2 (0? —0N)+ 1 + e N (45) 
1 v2 


Denn für die homogene Phase wird V = —2rfi?o. (Siehe Glei- 
chung 21a.) 
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s 12. Das Potential und die Kapillarkonstante in ihrer Abhängigkeit 
zur Zustandsgleichung. 

Denken wir uns wieder eine ebene Kapillarschicht zwischen den 

homogenen Phasen von Flüssigkeit und Dampf. Die allgemeine Glei- 


chung: 82V —=g’V-+4rfeo [Gleichung (30)] 
wird nun: d?V ıY 
FT +trfo. (44) 

(h ist eine Strecke senkrecht zu der Oberfläche der Schicht.) 

et ne i IV 

Multiplizieren wir diese Gleichung mit 27 ‚ so erhalten wir: 
«N 
IV \2 
4; ) aA 

te dV? f dd | Of 1| 15 

Ar = — 4 a = ZrIÄA, == R 4: 

 : dh \ f N (45) 
wo ® den thermischen Druck darstellt, denn es ist dd = — odV 


[Gleichung (8)]. 

Deuten wir die Grösse bezw. der flüssigen Phase durch einen 
Index an, so ist: V, = —2ag,. 

Also durch Integration von (45): 


A 7 ” V°: (46) 


J)=m—°9+ 


eine Gleichung, welche wir auch auf folgende Weise hätten finden 
können. 


4a \dn: 4a’ 


Die Spannung senkrecht zu der Oberfläche der Kapillarschicht 
war zufolge Gleichung (35a): 
1 SEE 
D; = — — - Il —— 
Safı\dh/ a} 


und der Druck in dieselbe Richtung ist der Dampfdruck p,, daher: 


l IV \® Pr : 
p =®»9- Ss =9+ s > )— (a = 2x[4°), 


Saf\dh Saf# 
und das ist wieder (46). 
Adoptieren wir die van der Waalssche Zustandsgleichung, so ist: 
SER RT a RTo 
v—b 1--bo 
oder: re I) 
= RT 


Anderseits ist zufolge (44): 


(47) 


= eV Vv 
RE —- _- 4 
0 2a dh? 2a 


AalsO: 


wenn 


wird 


aber 


oder 


was 


mog“ 


use 


pille 


sche 
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also: v) IE 4 48) 
RT: 2a ER. 38 “ 
Durch Elimination von 8 zwischen (48 und (46): 
. EV „d?V (dV“ ? dV \® 
A + BV?) —— — BR? —, ri Iy)\ \— 
(ATMEN dh? “  \ah e ae dh) | (49) }) 
AV+CV?’+ BV? | 
wenn: bp, + RT b 1 
A -. ı — = . 
| 2. B Apr und 2; 
Für die homogene Phase sind die Differentialausdrücke Null, und 
wird: pr HAV+OCR+BV—=0, (50) 
aber für diese Phase ist: V= —2ag. 


Durch Substitution dieses Wertes in (50) findet man: 
p, -Ibme— RTetaf®+abeo’ = 0 
oder: a RT a 
Pe Denen 
was wieder die van der Waalssche Zustandsgleichung für eine ho- 
mogene Phase darstellt. 
Die Kapillarkonstante ist durch das Integral: 


(av. 
H E— { - / > ‚dh 
4nf : dh 
ıusgedrückt worden, oder da 2xf#? = a: 
2 (/dV ter (dV dv 
a & [ran [ar Ef ne 
2a, ( dh ) Br 2a, dh 2aJ dh do m 
Nun war odV = —d® [Gleichung (8)] und m eibt: 
er - a V 
vn u 
dh P: +, 4a 
Also: i ‚ .4 
/ / u 
H Va | } Pı I + er do (51) 
Gleichung (8) gibt durch Integration für einen Punkt in der Ka- 
pillarschicht: » 
18 
— = / : + Konstante 
U 


!, Die Integration dieser Differentialgleichung würde also die Beziehung zwi- 
schen V und Ah liefern. 
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oder, da für die homogene flüssige Phase: V, = — 2ag;: 


"d9 
V= ann. 


» 
i er > 2 > 
und: j£ do| d9 2 
73 i | +4ao, + 4a?o,?. 
|» m . M 
Le :9 ee 


Weiter ist für die homogene flüssige Phase: p, =d,—ao,?’. Durch 
Substitution in (51) erhält man daher leicht: 


a) = 027 » N » 12 f 
wit: h | % TIER Pe; 1 79 10. 6 
da . 
« 1 
1 


M) da Jo| ode 
5 1 % | S S 
I | 

Sobald also der thermische Druck in seiner Abhängigkeit zu der 
Densität gegeben ist, kann auch hier die Kapillarkonstante berechnet 
werden. 2 
RTe 
1— be’ 
und der Ausdruck für die Kapillarkonstante von Laplace wird schon 


Die van der Waalssche Zustandsgleichung gibt: 8 = 


ziemlich kompliziert. In jedem Falle war es interessant zu zeigen, wie 
die Kapillarkonstante zusammenhängt mit der Zustandsgleichung für 
die homogene Phase. 


s 13. Dicke der Kapillarschicht. 
Wenn man in einer Theorie der Kapillarität eine Potentialfunktion 
Far: 

einführt, wie die Funktion -f- i ‚ so kann man, von einem rein 
wissenschaftlichen Standpunkt betrachtet, nicht mehr reden von einer 
Kapillarschicht von bestimmter Dicke. Denn betrachtet man eine 
Flüssigkeitsmasse zwischen zwei parallelen Ebenen in ebenen Schichten 
mit kontinuierlicher Dichteänderung, so induziert diese Masse ein 
Kräftefeld. Füllt man also den Aussenraum mit Flüssigkeit von be- 
stimmter Dichte, so wird das Kräftefeld unmittelbar eine Dichte- 
änderung in dieser Flüssigkeit bewirken. Diese Betrachtung auf die 
Kapillarschicht zwischen den homogenen Phasen der Flüssigkeit und 
des Dampfes angewendet, lehrt, dass die Dichte, rein theoretisch ge- 
sprochen, sich nur auf unendlichen Abstand von der grössten Dichte- 
änderung asymptotisch einer bestimmten Grenze nähert. Dieselbe 
Bemerkung gilt für das Potential. Nimmt man das Potential 
d$ 


positiv, so dass 
d 0 


In der Richtung: Flüssigkeit—Dampf, ist do negativ und 
der Wert für H wieder positiv ist. 


Null be 
negativ: 
Potentii 
Schicht 
zu der 
eene F 
die Da 
depun 
dass es 


Gl 


7 


tialfunl 


und u 
für eiı 
einstin 


phase, 


a3 
3 
Zu wird 
E: der t 
3 die ( 
R [ 
I vd 
F r 
unend 
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Null bei unendlicher Verdünnung, so dass es im allgemeinen Fall eine 
negative Grösse darstellt, so kann man die Beziehung zwischen dem 
Potential V und einer Strecke % auf einer Geraden senkrecht auf den 
Schiehten durch Fig. 7 darstellen. Die Kurve PQS ist asymptotisch 
zu der Geraden BB’ und CC’, AC stellt V (negativ) für die homo- 
vene Flüssigkeitsphase dar, und AD ist ebenso der Wert für V’ für 
die Dampfphase. Die Kurve muss also wenigstens einen Wen- 
depunkt haben. Der Verlauf der theoretischen Isotherme lehrt aber, 
lass es nur einen Wendepunkt gibt. 
Gleichung (10) gibt nämlich im Zusammenhang mit Gleichung (44): 
nn d?V = 
he 7 Eh rt = (53) 
) ist die Konstante (für eine bestimmte Temperatur) der Poten- 
tialfunktion: 


und « das tlhermodynamische Potential von einer homogenen Phase 
ür eine Dichte, welche mit der Dichte des betrachteten Punktes über- 
einstimmt. Der Wert «, bezieht sich auf die homogene Flüssigkeits- 
phase, und daher: z 

u— — /vap. 


| 
| 


| 


\ 


DR EEE u F 


Fie. 8. 
Die theoretische Isotherme (Fig. 8) lehrt nun weiter, dass « = u, 
wird in drei Punkten 7, F und ÄK. H und K sind die Schnittpunkte 
theoretischen und physischen Isotherme, und im Punkt F ist 
> Öberfläcke NHGMN der Oberfläche ZFG@ML gleich oder 
J/rdp= 0 (Fig. 8). Die Punkte H und K korrespondieren mit den 


ınendlich weit entfernten Tangentialpunkten von QS (Fig. 7) mit 
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BB’ und CC’. Also bleibt nur ein Punkt auf POS zwischen 
d?V rei a, 

Pund S, wo u = u, oder 18 =(, und die Kurve PQS (Fig. 7) 
an“ 

besitzt nur einen Wendepunkt ( 


2 
Die Tangente des Winkels « zwischen der Tangente im Wende- 
punkt & und der A-Achse (Fig. 7) kann in einfache Beziehung mit der 


: 5 dV 
theoretischen Isotherme gebracht werden. Für tang« = j hat man 
«NR 


nv 


nämlich (Gleichung 46): 


1? (AV? v° 


auT m ER bh 
4a | dh FR . (46) 


während die Grundgleichung für V ist: 


* d’V 
dh’ 


” 


—=N/+2ap. 


. 


9Yr 


11; 


( r “ 
Für Dr = 0 (Wendepunkt @) wird also: 
dh“ 
"+2ae=0. 
Ist p der Druck einer homogenen Phase mit der Dichte e, so ist 
weiter: b=p-+ ao. 
Durch Substitution in (46): 


»#/dV Re RR dV 2Ya 
4a\ dh EIER nn dh 


In Fig. 8 it , —p = SF. 


Vn—p ü=: 


Die Strecke SF wird kleiner bei Erhöhung der Temperatur, um 
bei der kritischen Null zu werden, und beziehungsweise nähern sich 
die Geraden CO’ und BB’ (Fig. 7) bei Erhöhung der Temperatur, um 
bei der kritischen zusammenzufallen. 

Gleichung (54) gibt die Maximumintensität des Kräftefeldes in der 
Kapillarschicht. 

Für die Spannung in der Richtung der Kraftlinien fanden wir 
(Gleichung 35a): 1 |[(avıe v° 

RE Mi 


und für die Spannung senkrecht zur Richtung der Kraftlinien (Glei- 


chung 35b): 1 I(ery, 72) 


B° Zn — 2. 
5 Saf | \dh A” | 
Für die Kapillarschicht ist: 
p =9d—S und , =9— S,. 


Also: 
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pm = ss = 


1 (Fu _8 any 
4nf Ah)  2@NdN) ’ 


und das gibt mit Hilfe von Gleichung (54): 


pr='!"(m +P)'). (55) 

Im Punkt?) der Kapillarschicht, wo die Intensität des 
Kraftfeldes ein Maximum ist, hat man also die folgenden 
(Gesetzmässigkeiten: 

1. Das thermodynamische Potential einer homogenen Phase mit 
einer Dichte, welche der Dichte im betrachteten Punkt gleich ist, wird 
das thermodynamische Potential der homogenen flüssigen und dampf- 
fürmigen Phasen oder: „ah. 

2. Das Potential hängt von der Dichte auf dieselbe Weise ab, als 
in den homogenen flüssigen und dampfförmigen Phasen oder: 

V= —2ae. 

3. Die Differenz zwischen den Drucken senkrecht zu und parallel 

der Oberfläche der Kapillarschicht ist ein Maximum oder: 
Pı —P,; = Maximum. 

t. Der Druck in einer homogenen Phase mit einer Dichte gleich 
der Dichte im betrachteten Punkt ist der Mittelwert der beiden Drucke 
senkrecht auf und parallel der Oberfläche der Kapillarschicht oder: 

p = !hlpı + Pe) 

Dieser Punkt korrespondiert in Fig. 7 mit & und in Fig. 8 mit F\ 
Die Einführung einer Kapillarschicht von bestimmter Dicke kommt 
auf folgendes heraus. Statt das Potential in seiner Abhängigkeit von 
h darzustellen durch Fig. 7, stellen wir es uns vor, wie in Fig. 9. 
Wenn der Abstand zwischen der Kurve POS und BP’ vernachlässigbar 
ist gegenüber dem Abstand zwischen BB’ und CC’, denken wir uns, 
dass PQS die Gerade BB’ in S berührt und ebenso CC’ bei P. Die 
Dicke der Kapillarschicht wird also PS’. Statt also 7 zu berechnen 


durch das Integral: 1 Sa 
AV‘ 
FREE R h, 
H= Inf J (Z) an 


r 


Iran d) E 
überlegen wir, dass die Werte von - j ausserhalb P und S vernach- 
dh 


!) Wenn in Figur8 FW = FS, so ist also WR der Druck p, parallel der 
Öberfläche der Schicht im betrachteten Punkt. 

?) Der Punkt ist ein beliebiger Punkt einer Ebene parallel der Oberfläche der 
Schicht. 
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lässigbar sind, und nehmen: 


Ss 


arY 
Ka (Gy) an. (56) 


> 


ee © 
Dieselbe Betrachtung kann man machen für - Bei p ist 


L ae dh 
d?) Br. x ’ : eu : 

;— = 0, und —-- ändert sich langsam mit %. Die Abhängigkeit von 
dh? dh " x 
dV . . r . +1r .T, 
7 und A» wird deshalb vorgestellt durch eine Kurve, wie XVYoW} 
an 


(Fig. 10). 

Statt dieser Kurve nehmen wir aber ZVpWY und nennen LW 
die „Dicke“ der Kapillarschicht. Diese Grösse ist also in einer Theorie, 

‚— ar 

wo eine Potentialfunktion wie -f- eingeführt wird, keine be- 
stimmte Grösse, wie z. B. eine Wellenlänge aber ein praktischer 
Wert für eine Grenze, unter welcher man diese Dicke nicht 
wählen darf, ohne bei der Berechnung der Kapillarkonstante 
H zu viel zu vernachlässigen. 

Die Oberfläche ZVgWM von Fig. 10 hat eine einfache Bedeutung. 
Sie stellt zweimal die innere Verdampfungswärme dar. Denn: 


o 


Oberfläche LV/pW. -I | 
erflächke ZV/gWM J dh 


wenn ” die innere Verdampfungswärme bedeutet. 


L p' E h Axe _ Er 
PAARE... VERTUERELAD. „ar — 


| 
| 
| 


a \ 
x a us M Fr 
Fig. 9. Fig. 10. 


Der Wert der Oberfläche ZVgpy’ liegt zwischen Zy'.py' und 
',Lg.gy’ oder auch: 
LMgyy > Oberfläche ZgM > 1,LM.yy'. 
Nun war 99 = 2Y2afVp,—p. Bedeutet also h, die „Dicke“ 
der Kapillarschicht, so hat man: 
2h, V2af Vp —p > 2a (0, —E) > h, V2rf Vp, —p 


oder: 


') G.Bakker, Theorie der vloeistoffen en dampen. Inaug.-Dissertation 1888: 
Wied. Beibl. 13, 371. 
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2a (eı Ba 02) >. ni fa = ?2xrf2?} - (56) 
V2afVmn—p V2xfVn—p 
Die letzte Ungleichheit findet man auch durch die Bemerkung 
Fig. 7): ss’ 
tanga > PS 
Betrachtet man die Fignren ZVgpy’ und pp’ WM als parabolische 
Systeme mit einer gemeinsamen Tangente in 9, so wird die Öber- 
fläche ZVgWM durch: 
2,99 .LM = 2,.2 Y2afVp — ph, 
dargestellt, und in diesem Falle hat man: 
ls V2rf V»: —p .h, = 2a (g, — Q.) 
oder: 3a &ı—B@): :- 
2Y2rf Vp —p 
Der Abstand zwischen dem Schwerpunkt von Fläche LVgWM 
und ZM wird bekanntlich gegeben durch die Formel: 


2 


; jes )an ‘ (San. 
l / 


“ « 
1 


(94) 


1] 
Nun war die Kapillarkonstante H: 


"/dV\ 
H= : I dh. (Gleichung 36 
4af / \dh B 36) 
ı 
Ist also x der Schwerpunkt, so hat man: 
"=2rf.H:2alı, —0)--- 
Anderseits ist: za 2,pp = 2,.2VY2rf.Yprn—p;, 
also: 4 p=5YV2rf.H:2a(e, — 0.) (58) 


Durch Elimination von Yp, —p, bezw. (og, — @,) zwischen (57) 
und (58) erhält man die zwei Ausdrücke für die „Dicke“ der Kapillar- 
schicht: 
cn - und: h, 
Snfi 

Eine Strecke, welche also sehr gut angeben würde, was man ver- 
steht unter „Dicke der Kapillarschicht“, würde sein: 

H 
Pı —Pp 
Oben fanden wir für die Oberflächenspannung (Gleichung 2): 
3*+ 


h, — (60) 
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Ham / (9, —p,)dh = ph, — I».an, (2) 
T ; 


wenn ?, der Druck senkrecht zu (der Dampfdruck) und p, der Druck 
parallel der Oberfläche der Kapillarschicht bedeutet. Gleichungen (2) 
und (60) geben also: 


pe 
p= e Jr. an. (61) 


Wählt man also für die Dicke der Kapillarschicht die durch 
Formel (60) gegebene Strecke, so ist der Druck p im Punkt F’ der 
thermischen Isotherme (Fig. 8), wo # = u, und Er = (0 (Punkt 
in Fig. 7) der Mittelwert der Drucke parallel der Oberfläche der Flüs- 
sigkeit in der Kapillarschicht. 

Wir haben also den Satz: 

Für drei homogene Phasen, von welchen zwei stabil sind 
und eine labil ist, hat das thermodynamische Potential den- 
selben Wert (w,). Für die stabilen Phasen ist der Druck dem 
Dampfdruck p, gleich, während der Druck der labilen Phase 
durch p=RF dargestellt wird, und der Mittelwert der Drucke 
parallel der Oberfläche der Kapillarschicht gleich ist. Die 
Dicke der Kapillarschicht ist nun das Verhältnis zwischen 
Oberflächenspannung und der Differenz zwischen p und p.. 

In seiner Abhandlung: „Die Kontinuität usw.“, I, (104 1899), hat 
van der Waals berechnet, bei welcher Temperatur die Spannung in 
einer homogenen Phase Null und negativ wird. Bei Kohlensäure ergibt 
sich für diese Temperatur: {= — 16° und für Wasser: 325°, 

Ist /, die hier gesuchte Temperatur und ?, die kritische, so ist 
nach die van der Waalssche Zustandsgleichung, allgemein: 

l+c, = "/,(1+at,). 

Die Temperatur t, ist also relativ nicht sehr weitvon der kritischen 
entfernt. Der Punkt @ (Fig. 8) liegt also bei Temperaturen, welche von 
der kritischen nicht weit entfernt sind, auf oder unter der V-Achse. 
Der Punkt F soll also schon bei relativ hehen Temperaturen auf und 
unter der V-Achse liegen. Das heisst: bei Erniedrigung der Tem- 
peratur wird p verhältnismässig bald Null und negativ. Das 
ist in vollkommenem Einklang mit folgender Bemerkung: 


H= ph, — [».an. [Gleichung (2)] 


1 


ira WERE En Del a ei a aa VESOHIREERRNER 
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Wird nun die Temperatur niedriger, so nimmt H zu, und Ah, (die 
Dieke der Kapillarschicht) bleibt eine kleine Strecke, also muss 
9 2 


[»: dh negativ werden. Aber ph, = f p, dh (Gleichung 61), des- 
i 


halb auch: v»<Nd. 
Für die Temperatur, bei welcher F auf der Volumenachse liegt 
Fig. 7), ist: H 
h=—, 
pP, 
oder: die Dieke der Kapillarschicht ist das Verhältnis zwischen 
der Kapillarspannung und dem Dampfdruck. 


s 14. Zusammenfassung. 


1. Die Erscheinungen der Kapillarität zwingen uns, im Innern 
einer Flüssigkeit Kräfte zweierlei Natur anzunehmen: Kohäsion und 
thermischer Druck. Die Zustandsgleichung für eine homogene Phase 
kann betrachtet werden als der analytische Ausdruck für das Gleich- 
gewicht zwischen diesen zwei Kräften und dem äussern Druck. 

2. Bei der Berechnung für die Steigung und den Niederdruck 
einer Flüssigkeit in einer Kapillarröhre ist die Betrachtung der Mole- 
kulardrucke von Laplace überflüssig. 

3. Die Oberflächenspannung ist eine Folge von der Differenz 
zwischen dem Drucke senkrecht zu und parallel der Oberfläche der 
Kapillarschicht. Der analytische Ausdruck für diese Grösse wird: 


H = f (p, —P,) dh. 
r 


pP, = Dampfdruck, 9, = Druck parallel der Oberfläche der Ka- 
pillarschicht oder, wenn S, und $S, die Kohäsionen in dieser Richtung 
darstellen: 


2 
H= [(& — S,)dh. 
1 


4. Der Wert, durch letzte Formel angegeben, fällt zusammen mit 
dem Wert, der auf Laplacesche Weise gefunden wurde. 

5. Die potentielle Energie pro Volumeneinheit der Kapillarschicht 
ist im absoluten Wert der Kohäsion in einer Richtung parallel der 
Oberfläche der Kapillarschicht gleich. 

6. Der Mittelwert des Potentials in der Kapillarschicht wird auf 
dieselbe Weise durch den Mittelwert ihrer Dichte gegeben, wie das Po- 
tential in einer homogenen Phase durch ihre Dichte. 
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7. Die Kapillarkonstante H von Laplace ist die Differenz zwischen 
dem Dreifachen der Arbeit, um die Masseelemente der Kapillarschich! 
auseinander zu bringen, und dem Doppelten des Virials dieser An- 
ziehungskräfte gleich. 


s 15. Einführung einer besondern Form der Potentialfunktion 
für die Kapillarkräfte. 

8. Soll das Potential im Innern einer homogenen Phase der 
Dichte proportional sein und ausserhalb der Flüssigkeit rasch zu einer 
Konstante herabsinken, so wird die Potentialfunktion: 

er 
—f- 
Falls qg gross genug gewählt wird. 

9. Diese durch C. Naumann für die elektrischen Fernwirkungen 

gefundene Potentialfunktion!), für welche van der Woaals?) gezeigt 


a : do?) . ; RR i 
hat, dass der Differentialausdruck 7 niemals in der Kapillarschicht 
dh 


unendlich wird, genügt folgende Differentialgleichung: 
42V = gV+4nfe. 

Umgekehrt kann eine Funktion, welche dieser Differentialgleichung 
genügt®), betrachtet werden als die Potentialfunktion von einer Masse 
mit Dichte go. 

10. Die Kohäsionen in der Kapillarschicht senkrecht zu und 
parallel ihrer Oberfläche werden bezw.: 

1 dv »°2 1 dV‘ 

En Saf ( ih) # ar a Bes ser 7) +, 


11. Der Wert der Oberflächenspannung wird durch: 


1 [ AV‘? 
al 4af . | ah) . 


12. Wenn ® den thermischen Druck einer homogenen Phase dar- 
at, für welche die Dichte der Dichte eines bestimmten Punktes in 


—— 
>» 
a 


“ Aligemainie Untersuchungen über das Newtonsche Prinzip der Fernwir- 
kungen mit besonderer Rücksicht auf die elektrischen Wirkungen (1896). 

2) Thermodynamische Theorie der Kapillarität: Diese Zeitschr. 13, 657 (1894). 

3) o —= Dichte und dh = Differential einer Schicht in einer Richtung senk- 
recht zu der Oberfläche der Kapillarschicht. 

*, V und seine ersten Derivierten nach x, y, z müssen überall stetig sein und 


zV, ei nirgends unendlich. 
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ier Kapillarschicht gleich ist, so kann die kapillare Oberflächenspannung 
ıusgedrückt werden durch: 


Be 0 BE ne 1 I dd _ 
o; "Ws a) V.- re af Q E Eine ) 0 2 


Sobald .. die Zustandsgleichung für die homogene Phase be- 
annt ist, ist die Berechnung von F zurückgeführt auf eine Integration. 


13. Die Differentialgleichung für das Potential in der Kapillar- 
schicht wird: _dıYy 
a8 = ıMm—u, 


dh? ; 


wenn 4 das thermodynamische Potential bedeutet: 


lu - / dp) 


4, = therm. Potential der flüssigen und dampfförmigen Phase. 
14. Ist » der Druck der (labilen) homogenen Phase im Punkt 
der Isotherme, wo «= u, (Punkt Fin Fig. 8) und p, der Dampfdruck, 
während FM die Kapillarkonstante darstellt, so kann die Dicke h, der 
Kapillarschicht ausgedrückt werden durch: 
H 
pn—D 


h, = 


Fun 


Beitrag 
zur Stereochemie der Kohlenstoffverbindungen 
speziell der ungesättigten Systeme. 


Von 


P. Pfeiffer. 


Wie das Studium der in etwa den letzten zwanzig Jahren ver- 
öffentlichten umfangreichen stereochemischen Literatur zeigt, ist von 
den van’t Hoffschen stereochemischen Theoremen dasjenige über das 
„asymmetrische Kohlenstoffatom“ fast durchweg in seinen Konsequenzen 
bestätigt worden. Durchaus unerklärlich sind in diesem Gebiete wohl 
nur die von Walden!) beobachteten interessanten Übergänge in der 
Äpfelsäuregruppe. Gute Übereinstimmung zwischen Theorie und Tat- 
sache herrscht ferner im Gebiete der Ringkörper; zahlreiche hierherge- 
hörige Isomeriefälle haben durch eine von Baeyer?) durchgeführte 
konsequente Erweiterung van't Hoffscher Ideen ihre plausible Deutung 
gefunden. Dagegen hat sich herausgestellt, wozu namentlich die inter- 
essanten Arbeiten Michaels?) viel beigetragen haben, dass unsere 
sterischen Vorstellungen über Äthylenkörper, wie sie von Wislicen us‘) 
im Anschluss an van’t Hoff entwickelt worden sind, häufig mit den 
Tatsachen in direktem Widerspruch stehen. Michael hält daher die 
Theorie dieser Forscher für durchaus ungeeignet, der Systematik isomerer 
Äthylenkörper als Grundlage zu dienen, und begnügt sich mit empirisch 
gefundenen Regelmässigkeiten. Im folgenden soll nun versucht werden 
zu zeigen, dass es durch eine Modifikation der van’t Hoff-Wislicenus- 
schen Theorie gelingt, einen grossen Teil der Beobachtungen in Einklang 
mit sterischen Formeln zu bringen, wodurch dann weiterhin die sterische 
Analogie zwischen anorganischen und organischen Verbindungen deut- 
lich hervortreten wird. 


!) Ber. d. d. chem. Ges. 30, 3146; 32, 1833. 1855. 

2) Lieb. Ann. 245, 131; Ber. d. d. chem. Ges. 18,-2277. 

®) Siehe die in dieser Abhandlung angeführten Arbeiten. 

*) Über die räumliche Anordnung der Atome in organischen Molekülen und 
ihre Bestimmung in geometrisch -isomeren ungesättigten Verbindungen (Broschüre). 
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I. 


Prüfung der van’t Hoff-Wislicenusschen Theorie an Hand des 
vorhandenen Tatsachenmaterials. 

Um ein klares Bild darüber zu gewinnen, inwieweit Theorie und 
Beobachtung bei den Äthylenkörpern im Einklang miteinander stehen, 
sollen im folgenden zunächst die Umwandlungen der Maleinsäure und 
Fumarsäure nebst ihrer Substitutionsprodukte einer Besprechung unter- 
zogen werden. Die gebräuchlichen Konfigurationsformeln dieser Stoffe 
lassen auf Grund der van’t Hoff-Wislicenusschen Theorie bekannt- 
lich folgende Tatsachen erwarten: 

la. Die Cisform muss eine bedeutend grössere Neigung zur An- 
hydridbildung haben, als die Transform. 

1b. Entsteht aus einem Ringsystem durch Öffnung desselben eine 
Äthylendikarbonsäure, so ist als primäres Produkt die maleinoide Form 
zu erwarten. 

2. Aus Azetylendikarbonsäure muss durch Anlagerung die Cisform 
der Äthylenkörper entstehen. 

3a. Substituierte Maleinsäuren müssen leichter in Azetylendikarbon- 
säure' übergeführt werden können, als die isomeren Fumarsäuren. 

3b. Bromfumarsaures Silber muss leichter Bromsilber und Kohlen- 
dioxyd abgeben als brommaleinsaures Silber. 

4. Maleinsäure muss beim Übergang in substituierte Bernsteinsäuren 
durch Anlagerung von C,, Br, oder 20H-Gruppen die nicht spaltbare 
Mesoform erzeugen, ebenso Monohalogenfumarsäure durch Anlagerung 
von Halogenwasserstoff; Fumarsäure, resp. Monohalogenmaleinsäure bei 
den gleichen Reaktionen dagegen die spaltbare Form. 

5. Von den nach 4. entstehenden Dihalogenkörpern muss die Meso- 
form durch Abspaltung von Halogenwasserstoff eine Halogenfumarsäure 
geben, die spaltbare Form hingegen Halogenmaleinsäure. 

Zu diesen theoretischen Folgerungen stellen sich die praktischen 
Ergebnisse folgendermassen: Die Forderungen ad 1. können durchweg 
als erfüllt gelten. Die Cisformen: Maleinsäure!), Chlormaleinsäure?), 
Dichlormaleinsäure®), Brommaleinsäure*) und Dibrommaleinsäure>) gehen 
leicht in Anhydride über, aus denen durch Ringsprengung mittels Alkali 
wiederum die Ausgangsprodukte entstehen; die isomeren Transformen 


', Reicher, Compt. rend. 2, 312. 

®; Perkin, Journ. Chem. Soc. 53, 706. 

°) Ciamician, Silber: Ber. d. d. chem. Ges. 16, 2396 
*) Kekule, Lieb. Ann. Supl. 1, 368. 

°) Hill, Ber. d. d. chem. Ges. 18, 736. 
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hingegen spalten bedeutend schwerer Wasser ab und geben dann die 
Anhydride der Cisformen. Ferner ist zu erwähnen, dass nach Zincke 
und Fuchs!) Zyklohexachlorhexendion Dichlormaleinsäure gibt, und 
dass Ciamician und Silber?) einerseits, anderseits Angeli und 
Ciamician°) fanden, dass Dibromdinitropyrrol, resp. Tetrabromthiophen 
bei der Oxydation Dibrommaleinsäure erzeugen. 

In betreff der Übergänge der Azetylendikarbonsäure in Äthylen- 
körper haben wir folgendes: Aus Azetylendikarbonsäure entsteht mit 
10°|,iger Bromwasserstoffsäure bei gewöhnlicher Temperatur in sechs 
Tagen Bromfumarsäure; unter diesen Bedingungen wandelt sich Brom- 
maleinsäure nicht in Bromfumarsäure um®). Durchaus in Analogie 
hiermit bildet sich mit 15—20°,,iger Salzsäure bei gewöhnlicher Ten- 
peratur Chlorfumarsäure; Chlormaleinsäure gleich lange der Einwirkung 
derselben Salzsäure unterworfen, verändert sich nicht°). 

Lässt man fernerhin auf Azetylendikarbonsäure, unter solchen Be- 
dingungen, dass die Anlagerung möglichst glatt verläuft, in wässeriger 
Lösung Brom einwirken, so entsteht ein Gemisch von etwa 70°), Di- 
bromfumarsäure und 30°), Dibrommaleinsäure®), in Tetrachlorkohlenstoff- 
lösung aus Azetylendikarbonsäureester 72—75°|, Dibromfumarsäureester 
und 27—25°), Dibrommaleinsäureester; hierbei ist zu erwähnen, dass 
Michael gegenüber Wislicenus zeigen konnte, dass die von letzterm 
zur Erklärung angenommenen komplizierten Umwandlungen den Tat- 
sachen nicht entsprechen’). 

Wir müssen also den Schluss ziehen, dass aus der Azetylenver- 
bindung durch Anlagerung, entgegen unsern theoretischen Anschauungen, 
vorwiegend die fumaroide Form entsteht. Hierzu bilden nun die um- 
gekehrten Übergänge aus der. Äthylen- in die Azetylenreihe eine wich- 
tige Parallele. Die wichtigsten Tatsachen sind folgende: 

Aus Chlorfumarsäure spaltet sich mit Kali in 48 Stunden etwa 
4Smal soviel Salzsäure ab als aus Chlormaleinsäure®); durchaus analog 

1) Lieb. Ann. 267, 20. 

®), Ber. d. d. chem. Ges. 20, 2599. 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 24, 76. 

*) Michael, Journ. f. prakt. Chemie 46, 221. — Bandrowski, Ber. d. J. 
chem. Ges. 15, 2697. 

5) Bandrowski, Ber. d. d. chem. Ges. 15, 2695. — Michael und Tissot, 
Journ. f. prakt. Chemie 52, 321. 

6) Michael, Journ. f. prakt. Chemie 46, 220. — Bandrowski, Ber. d. d. 
chem. Ges. 12, 2213. 

”) Michael, Journ. f. prakt. Chemie 46, 228. — Wislicenus, Lieb. Ann. 
246, 85. ®, Michael und Tissot, Journ. f. prakt. Chemie 52, 311. 
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hat nach etwa 24 Stunden die Bromfumarsäure achtzehnmal so viel Brom- 
wasserstoff abgegeben als Brommaleinsäure!). Nicht so bedeutend sind 
ie Unterschiede in der Abspaltungstendenz von Brom aus den beiden 
Dibromkarbonsäureestern (OORCBr.CÜBrCOOR; jedoch liess sich ex- 
perimentell zeigen, dass auch in diesem Falle die fumaroide Form mit 
/inkspänen und feuchtem Äther bei 100° etwa dreimal so leicht Brom 
abgibt, als die maleinoide Form?). Es gehen mithin, wiederum entgegen 
en obigen theoretischen Schlüssen, die erwähnten fumaroiden Formen 
eichter in Azetylenkörper über als die zugehörigen maleinoiden. 


Hieran anschliessend sei erwähnt, dass bei 100° brommaleinsaures 
Silber etwa 43mal so leicht CO, —+ AgyBr verliert als bromfumarsaures 
Silber?), was ebenfalls nicht im Einklang mit der Theorie steht. 

Ad 4. ist zunächst zu bemerken, dass nach Kekul6 und Anschütz®), 
entsprechend der Theorie, Maleinsäure bei der Oxydation die durch 
intramolekulare Kompensation inaktive Mesoweinsäure, Fumarsäure da- 
segen die in d- und /-Form spaltbare Traubensäure erzeugt. Wesent- 
lich anders verläuft aber die Addition von Brom. Fumarsäure gibt eine 
in Wasser schwer lösliche Dibrombernsteinsäure vom Schmelzpunkt 


255°, aus der sich beim Kochen mit Wasser neben Brommaleinsäure 
ein Gemisch von Dioxysäuren bildet, bestehend aus 13—24°|, Trauben- 
säure und 82—76°, Mesoweinsäure; aus Maleinsäure gewinnt man als 
normales Anlagerungsprodukt die leichter lösliche Isodibrombernstein- 
säure vom Schmelzpunkt 160°, die beim Kochen mit Wasser neben 
Bromfumarsäure ein Gemisch von Dioxysäuren erzeugt, welches aus 
s1—82°), Traubensäure und 19—18°|, Mesoweinsäure zusammengesetzt 
ist’). Danach stellt die Dibrombernsteinsäure die Meso-, dagegen die 
Isodibrombernsteinsäure die spaltbare Form dar, während das Umge- 
kehrte zu erwarten wäre. 

Wichtig ist fernerhin die das Vorhergehende ergänzende Tatsachen- 
reihe, dass die als Mesoform zu betrachtende Dibromsäure durch Brom- 
\wasserstoffanlagerung an Brommaleinsäure, die Isodibrombernsteinsäure 
neben der isomeren Form (die nachgewiesenermassen aus der Isoform 


!\ Loe. eit. 

2) Michael und Clark, Journ. f. prakt. Chemie 46, 231; 52, 330. 

®) Michael, Journ. f. prakt. Chemie; ebenso liegen die Verhältnisse in der 
Zitrakon- und Mesakonreihe. 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 14, 713. — Tanatar, Ber. d. d. chem. Ges. 13, 1383. 

Anschütz, Lieb. Ann. 226, 191. 
Fittig und Petri, Lieb. Ann. 195, 56. — Wislicenus, Lieb. Ann. 246, 

64. — Lossen und Rübensahm, Lieb. Ann. 292, 295. 
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durch umlagernden Einfluss der Bromwasserstoffsäure stammt) durch 
Bromwasserstoffanlagerung an Bromfumarsäure entsteht!). Hiermit 
stimmt überein, dass Isodibrombernsteinsäure durch Abspaltung von 
Bromwasserstoffsäure, die nach verschiedenen Methoden durchgeführt 
ist, immer Bromfumarsäure gibt, während aus der Dibrombernsteinsäure 
Brommaleinsäure entsteht, so dass also diejenigen Säuren sich bilden, 


‘als deren Bromwasserstoffadditionsprodukte die Halogenbernsteinsäuren 


selbst nach obigem aufzufassen sind?). 

Die Beziehungen der Dichlorbernsteinsäure zu der Chlormaleinsäure 
und der Chlorfumarsäure bieten nichts wesentlich Neues; es wieder- 
holt sich einfach das soeben erörterte Verhalten der Bromkörper’). 

Durch Zusammenfassung der erwähnten experimentellen Tatsachen 
gewinnen wir nunmehr folgendes Gesamtbild. Vollständig im Einklang 
mit den gebräuchlichen Konfigurationsformeln der Maleinsäure, der 
Fumarsäure und ihrer Substitutionsprodukte stehen: die leichte Anhyv- 
dridbildung der Cisformen, die Bildung der letztern aus Ringsystemen 
und die Eigenschaften der Oxydationsprodukte. Dagegen erhalten wir 
beim Übergang der Äthylen- und Azetylenkörper ineinander, ferner bei 
der Entstehung der Dihalogenbernsteinsäuren und bei der Abspaltung 
von Halogenwasserstoff aus letztern der van't Hoff-Wislicenusschen 
Theorie direkt widersprechende Resultate. 

Bemerkenswerterweise hat man nun gerade auf Grund der An- 
nahme des normalen Verlaufs der Übergangsreaktionen zwischen Äthylen- % 
und Azetylenkörpern die Konfigurationen zahlreicher anderer stereoiso- E 
merer Äthylenkörper bestimmtt). Hierdurch werden die Raumformeln 4 
der letztern natürlich durchaus unsicher. So fasst man z. B. die durch 3 
Salzsäureanlagerung an Tetrolsäure OH,0==C0COOH entstehende Chlor- % 
krotonsäure vom Schmelzpunkt 94°5), welche auch wieder leichter HU! # 
abgibt, als ihr Isomeres vom Schmelzpunkt 61°), eben wegen dieser % 
Reaktionen als Cisverbindung auf, obgleich nach obigem durch HI. ? 
Anlagerung an Azetylendikarbonsäure statt der ein Anhydrid liefernden 


1) Petri, Lieb. Ann. 19, 67. — Michael, Journ. f. prakt. Chemie 52, 324. 

2, Michael, Journ. f. prakt. Chemie 52, 296. — Fittig und Petri, Lieb. 
Ann. 195, 56. — Walden, Ber. d. d. chem. Ges. 30, 2886. — Wislicenus, Lieb. 
Ann. 246, 64. — Demuth, Meyer, Ber. d. d. chem. Ges. 21, 267. 

3), van der Reit, Lieb. Ann. 280, 227. — Michael und Tissot, Journ. f. 
prakt. Chemie 46, 393; 52, 331. 

*) Siehe die Broschüre von Wislicenus, $. 43. 

5) Friedrich, Lieb. Ann. 219, 370. 

6), Michael, Journ. f. prakt. Chemie 46, 255. 
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maleinoiden die fumaroide Form entsteht und doch anzunehmen ist, 
ass in beiden Fällen die Reaktionen gleichartig verlaufen. Hält man 
hiermit noch zusammen, dass im Gegensatz zu dem Verhalten der 
\thylendikarbonsäuren, bei den Äthylenmonokarbonsäuren im allgemeinen 
ie Verbindungen mit angeblicher Ciskonfiguration höher schmelzen als 
die Verbindungen der Transreihe!), so begreift man den Ausspruch 
Michaels, dass, falls man überhaupt noch Konfigurationsformeln in 
diesem Gebiete anwenden will, dann bei den Monokarbonsäuren die 
Konfigurationsformeln zu vertauschen sind. 

Neuerdings sind auch Bruni und Gorni?) auf Grund kryoskopi- 
scher Messungen zu dem gleichen Resultat gekommen. Diese Forscher 
haben durch ihre experimentellen Untersuchungen die allgemeine Ge- 
setzmässigkeit aufgefunden, dass vielfach analog gebaute organische 
Verbindungen feste Lösungen miteinander bilden. Nun gibt nach ihnen 
Fumarsäure, nicht aber Maleinsäure, mit Bernsteinsäure eine feste Lö- 
sung, ferner Krotonsäure mit Buttersäure. Hieraus ziehen sie zunächst 
den Schluss, dass Fumarsäure in ihrem sterischen Aufbau der Bern- 
steinsäure, Krotonsäure der Buttersäure entspricht. Da aber Buttersäure 
und Bernsteinsäure analoge Konfiguration besitzen, so müssen sich nach 
ihnen auch Fumarsäure und Krotonsäure entsprechen, also muss letztere 
Substanz entgegen der üblichen Annahme eine Transverbindung sein. 

Ähnlich wie bei den Krotonsäuren liegen die Verhältnisse unter anderm 
bei den Stilbenen. Nach der allgemeinen Ansicht ist z. B. das höher 
schmelzende Bromstilben, # = 31°, Cisverbindung, Bromstilben, # = 
19°, hingegen Transverbindung, da erstere Verbindung mit Kali leichter 
Bromwasserstoff abspaltet als letztere°), so dass also auch hier wiederum 
auf Grund des Überganges der Äthylen- in die Azetylenreihe die Kon- 
figurationsbestimmung durchgeführt wird. 

Aus all diesen Tatsachen geht wohl zur Genüge hervor, dass die 
bisherige Theorie der ungesättigten Verbindungen zu Schlüssen führt, die 
in zahlreichen Fällen mit den Tatsachen nicht in Einklang zu bringen 
sind; es erscheint daher wohl berechtigt, den Versuch zu machen, auf 
(rund modifizierter Anschauungen wieder Übereinstimmung zwischen 
[heorie und Experiment herzustellen. 


!) Siehe weiter unten. 
?) Rend. Atti della reale Accad. dei Lincei (5) 8, I, 461. 
°) Wislicenus und Seeler, Ber. d. d. chem. Ges. 28, 2693. 
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11. 
Theoretische Betrachtungen. 

Eine kritische Betrachtung der im Anfang des vorigen Abschnitts 
angegebenen theoretischen Schlussfolgerungen der van’t Hoff-Wisli- 
cenusschen Theorie ungesättigter Verbindungen lässt erkennen, dass 
die Grundannahmen, auf welchen sich dieselben aufbauen, nicht bei 
allen die gleichen sind. Man ersieht leicht, dass die Sätze über Ring- 
öffnung und Ringschluss unmittelbare Folgerungen der angenommenen 
gegenseitigen Lagerung der Atome sind, während diejenigen, welche die 
Übergänge der Azetylen-, Äthylen- und Äthankörper ineinander be- 
handeln, sich nur unter Hinzufügung weiterer Hypothesen ableiten 
lassen, und zwar der Annahme der konstanten Valenz und der Valenz 
als gerichteten Einzelkraft. In der Malein- und Fumarsäuregruppe stehen 
nach obigem die angenommenen Konfigurationsformeln durchaus im 
Einklang mit den beobachteten Tatsachen über Ringschluss (Anhydrid- 
bildung) und Ringöffnung, nicht aber mit den Übergängen der Körper 
verschiedenen Sättigungsgrades ineinander. Wollen wir also, wie es im 
folgenden geschehen soll, die ebenen Konfigurationsformeln der Äthylen- 
körper beibehalten, so ist es klar, dass, wie bisher, die Maleinsäuren die 
Cis-, die Fumarsäuren die Transverbindungen sein werden, dass aber 
die Hypothesen über die Natur der Valenz modifiziert werden müssen. 

Wie wir weiter unten sehen werden, lässt sich die Mehrzahl der 
im Gebiete der Äthylenkörper bisher bekannt gewordenen Tatsachen 
sterisch deuten, ohne dass wir uns bestimmte Vorstellungen über die 
Natur der den Zusammenhalt der Atome des Moleküls bedingenden 
Kräfte machen, so dass wir also davon absehen können, die eigentliche 
Natur der Valenz in den Kreis unserer Untersuchungen zu ziehen. 
Jedenfalls aber wollen wir die Annahme einer mehrfachen Bindung in 
den Äthylen- und Azetylenkörpern und der Valenz als gerichteten Einzel- 
kraft fallen lassen. Erstere ist ja, so wie sie gewöhnlich aufgefasst wird, 
ohnehin nur ein Postulat der Lehre von der konstanten Valenz, die 
man schon längst als unzulässig erkannt hat!); auch die Unrichtigkeit 


ı) Durch das Studium der Isomerieverhältnisse, durch Auf- und Abbaureak- 
tionen und durch Bestimmen physikalischer Konstanten kann man nur feststellen, 
welche gegenseitige Lagerung die einzelnen Atome im Molekül haben. So lässt sich 
z.B. bestimmen, dass im Äthylen, C,H,, die beiden C-Atome direkt aneinander ge- 
bunden sind, und dass die vier Wasserstofiatome symmetrisch auf die beiden C-Atome 
verteilt sind: H,C.CH,. Macht man nun, wie es gewöhnlich geschieht, zwei 
Striche oder Punkte zwischen die beiden Kohlenstoffatome, so will man damit der 
Hypothese der konstanten Vierwertigkeit des Kohlenstofis genügen. Da aber jetzt 
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er zweiten Hypothese ist schon häufig, unter anderm von Lossen!) 
ınd Werner?) betont worden. 

Als Grundlage für unsere sterischen Betrachtungen sollen uns im 
{olgenden gewisse Grundannahmen über die gegenseitige Lagerung der 
Atome in kohlenstoffhaltigen Systemen dienen, die sich möglichst an 
die bisher gebräuchlichen anschliessen werden. Ferner wollen wir die 
naheliegende Annahme machen, dass Aufbau- und Abbaureaktionen 
möglichst so verlaufen, dass die Lagerung der Atome in den C-Systemen 
erhalten bleibt, so dass also beim Aufbau die sich anlagernden Elemente, 
resp. Gruppen, einfach die vorhandenen Lücken im (-System ausfüllen, 
der Abbau in entsprechender Weise so vor sich geht, dass die Atom- 
larerung des gebildeten Lückensystems in der ursprünglichen Verbin- 
dung schon präformiert erscheint. 

a. Lagerung der Atome in den Gebilden (,a,. Da in den 
Körpern Ca, nach van’t Hoff und Le Bel die vier Gruppen « sym- 
metrisch im Raume um das (-Atom verteilt sind, so wird auch bei den 
Körpern (,a, = a,(Ü. (a, jedes C-Atom die vier mit ihm verbundenen 
Gruppen (3@ + C), um sich in den Ecken eines Tetraeders gruppieren. 
Hierdurch ist aber die Lagerung der Atome noch nicht vollständig fest- 
gelegt. Es existieren noch verschiedenartige Anordnungsmöglichkeiten, 
die sich durch Drehung des einen (a,-Systems gegen das andere um 
die © — (-Achse ableiten lassen. Die sechs Gruppen « mögen nun so 
um das (,-System gruppiert sein, dass eine möglichst symmetrische 
oktaedrische Lagerung entsteht?). Dies ist dann der Fall, wenn die 
drei Gruppen @ des einen (’a,-Systems gegenüber den Gruppen «a des 


andern (’a,-Systems so angeordnet sind, dass jedesmal eine Gruppe a 
des erstern mit zwei Gruppen a des zweiten ein gleichschenkliges 
Dreieck bildet, dessen Basis die Verbindungslinie der beiden «a ist. Be- 


dingt durch diese oktaedrische Gruppierung wären nun, z. B. bei Körpern 
abe’, Cabe, eine Reihe Isomeriefälle möglich, welche zu den durch 
die tetraedrische Anordnung um jedes C-Atom bedingten noch hinzu- 
kämen (man erhält sie durch Drehung des einen Cabe-Systems gegen 
das andere um die (,-Achse). Derartige Isomeriearten, welche sich auch 
bei jeder andern Annahme über die Konfiguration von (,a, ergeben 


mehrere Beispiele bekannt sind, in denen der Kohlenstoff sicher nicht vierwertig 
ıst, CO, CNOH, ONR, C\C,H,\,, so liegt hierzu kein Grund mehr vor. 

!) Ber. d. d. chem. Ges. 20, 3306. 

°, Vierteljahrsschrift der Züricher Naturforsch. Gesellsch. 36. 

°) Diese Annahme stimmt überein mit der von Bischoff gemachten; siehe dessen 
Lehrbuch der Stereochemie. 
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würden, sind bisher nicht beobachtet worden. Wir wollen daher an- 
nehmen, dass die einzelnen durch die oktaedrische Gruppierung bedingten 
Lagerungen sehr leicht ineinander übergehen, und dass sich im allge- 
meinen, namentlich in Lösung, ein Gleichgewichtszustand zwischen den 
möglichen isomeren Formen herausbildet, der natürlich in seiner Zu- 
sammensetzung auch von äussern Bedingungen, wie Lösungsmittel und 
Temperatur, abhängen wird!). Die oktaedrische Lagerung in (ya, ist 
also nicht so stabil wie die tetraedrische in (’a,. Dass auch in letzterm 
Falle zuweilen Gleichgewichtszustände auftreten können, zeigen die 
Untersuchungen von P. Walden?) über Autorazemisierung optisch 
aktiver Verbindungen, welch letztere Erscheinung nachgewiesenermassen 
schliesslich zu einem Gleichgewichtsgemisch der beiden durch die tetra- 
edrische Gruppierung möglichen Isomeren führt. 


b. Lagerung der Atome in den Gebilden (5a, und ()a,. 
Die ungesättigten Systeme (,a, und C,a, sind als Lückensysteme von 
(,a, aufzufassen. C,a, denken wir uns aus (,a, durch Wegnahme 
zweier an gegenüberliegenden Ecken des Oktaeders befindlichen Gruppen 
entstanden, so dass die vier Gruppen a, ähnlich der gewöhnlichen For- 
mulierung, in einer Ebene um den (,-Komplex gruppiert sind. Die 
durch diese Annahme bedingten Isomerieerscheinungen, z. B. bei ab ©. Cab 
(Cis-, Transisomerie), sind bekantlich in zahlreichen Fällen beobachtet 
worden. Im allgemeinen ist eine der beiden isomeren Formen gegen- 
über der andern als stabile zu betrachten, in welche die labile durch 
Erwärmung oder Katalysatoren leicht übergeht; in einem Falle, beim 
Brombutylen CH,CBr.CHCH, konnte Wislicenus?) zeigen, dass sich 
durch diese Mittel leicht ein Gleichgewichtszustand zwischen den beiden 
isomeren Formen herstellt, so dass hier die Stabilitätsverhältnisse ähn- 
liche sind, wie wir sie oben bei den Äthankörpern angenommen haben. 

Dadurch, dass wir in dem Konfigurationsschema der Äthylenkörper 
(,a, aus zwei gegenüberliegenden Ecken wiederum zwei Gruppen « ent- 
fernen, erhalten wir die Konfigurationsformel der Azetylenverbindungen 
(',@,. Isomerien sind bei diesen Körpern nicht zu erwarten. 


c. Zusammenfassung; Anschluss an die anorganischen 
Verbindungen. Denken wir uns der Einfachheit halber die beiden 
C-Atome in (,a,, C,a, und (,a, in einem Punkte zusammenfallend, so 


ı) Das Gleichgewicht kann in einzelnen Fällen natürlich auch so beschaffen 
sein, dass in der Hauptsache nur eine Form vorhanden ist. 

®2) Ber. d. d. chem. Ges. 31, 1416. 

®) Lieb. Ann. 313, 207. 


nn 
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erhalten wir folgende bildliche Darstellung der bezüglichen Konfigu- 
rationen (die gestrichelten Linien sollen die Valenzrichtungen angeben): 


0, 
242 


Re. 


Der Verlauf der gegenseitigen Verwandlung der einzelnen Systeme 
ineinander wird unter Berücksichtigung des oben erläuterten Prinzips, 
dass die gegenseitige Anordnung der Atome möglichst erhalten bleiben 
soll, sehr durchsichtig. Der Abbau (5a, — (,a, — C,a, wird einfach 
entsprechend dem gezeichneten Schema stattfinden, und der Aufbau 
0,0, > (5a, —> C,a, demselben Schema in umgekehrter Richtung folgen, 
indem die Lücken in bezug auf die Konfiguration des gesättigtern 
Systems ausgefüllt werden. 


jeim Vergleich der aufgestellten Raumformeln der (,-Körper mit 
den von Werner!) für die anorganischen Molekülverbindungen ent- 
wiekelten Konfigurationen finden wir eine bemerkenswerte Übereinstim- 
mung im Aufbau der beiden Körperklassen. Nach Werner besitzen 
die meisten Metalle die Koordinationszahl 6, d. h. die Fähigkeit, sich 
mit höchstens sechs Atomen direkt zu verbinden. Wie Werner an 


den Verbindungen des dreiwertigen Kobalts und des vierwertigen Platins, 
von der Form (oa, und Pta,, weiterhin zeigen konnte, gruppieren sich 


diese sechs Atome, resp. die sechs Gruppen, zu denen diese Atome ge- 
hören, symmetrisch oktaedrisch um das zentrale Metallatom. In den 
Platinverbindungen der Form Pfa, sind nach ihm die vier Gruppen « 


symmetrisch in der Ebene um das Platinatom verteilt, so dass sich also 
(,a, und Pta,, ferner C,a, und Pa, sterisch durchaus entsprechen. 
Uberträgt man nunmehr den Koordinationsbegriff auch auf den (),- 
Komplex, so wird man diesem, analog dem Platinatom, die räumliche 
Koordinationszahl 6 und die ebene Koordinationszahl 4 zuerteilen müssen, 
während bekanntlich das einfache C-Atom die räumliche Co-Zahl 4 be- 
sitzt. Dass die erörterte Übereinstimmung zwischen (,- und Pt-Ver- 
bindungen auch in dem Verlauf der Reaktionen zutage tritt, werden 


') Zeitschr. f. anorg. Chemie 3, 268. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XLVII. 
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wir weiter unten sehen. Im folgenden soll zunächst an Hand der Un- 
wandlungen in der Malein- und Fumarsäurereihe gezeigt werden, inwie- 
weit die Tatsachen sich auf Grund der gemachten Annahmen bildlich 
darstellen lassen. 


II. 


Prüfung der aufgestellten Sätze an Hand des Tatsachenmaterials. 

a. Beziehungen zwischen Äthylen- und Azetylenkörpern. 
Nach obigem ist für die Äthylenkörper C,a,, entsprechend der bis- 
herigen Formulierung, plane Lagerung der vier Gruppen um den ()- 
Komplex anzunehmen. Wie man am Modell!) leicht erkennt, liegen 
aber die beiden zentralen Kohlenstoffatome nicht in der durch diese 
Gruppen gebildeten Ebene, sondern das eine auf der einen, das andere 
auf der andern Seite derselben. Da letzteres unwesentlich für die Dar- 
stellung der Beziehungen zwischen Äthylen- und Azetylenkörpern ist, 
so sollen im folgenden die Formeln vollständig plan gezeichnet werden. 
Die Konfigurationsformel der Äthylenkörper bekommt so die Gestalt: 


x. und für die Azetylenkörper ergibt sich als Lücken- A 
X verbindung der Äthylenkörper die Formulierung: 2 
AK welche ebenfalls nahe übereinstimmt mit der von ‚O 
a Na van’t Hoff-Wislicenus angenommenen. a 


Die Prüfung der Berechtigung dieser sterischen Formeln wird am 
besten an Hand des Tatsachenmaterials in der Maleinsäure- und Fumar- 
säuregruppe vorgenommen, da sich hier durch die mehr oder weniger 
leicht erfolgende Anhydridbildung die Konfigurationen der Isomeren 
festlegen lassen und dann unter Zugrundelegung derselben geprüft wer- 
den kann, inwieweit die Übergänge zwischen Azetylen- und Äthylen- 
körpern, die ja sämtlich mit den gebräuchlichen Vorstellungen nicht in 
Einklang stehen, mit unserer Theorie harmonieren. 

Den isomeren Äthylendikarbonsäuren, COOH. CH.CH.COOH, haben 
wir die Formeln: 


HA. H 
\v Nov 
| Il. und | 11. 
C ‚C 
B/ \c00H H000C/ NH 
zu geben, und zwar, wie bisher, Maleinsäure Formel ]. und Fumarsäure 


C000H CO0H 


ı) Als für unsern Zweck bequeme Modelle lassen sich die Kekul&öschen ver- 
wenden; nur sollte die Entfernung der beiden C- Atome voneinander nicht grösser 
sein als die zwischen den C-Atomen und den daran gebundenen Gruppen. 
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Formel II., da erstere ein Anhydrid gibt und sich durch Öffnung von 
Ringsystemen bildet. Entsprechende Konfigurationen kommen den 


halogensubstituierten Malein- und Fumarsäuren zu. Der Aufbau sub- 


stitnierter Äthylendikarbonsäuren aus Azetylendikarbonsäure muss sich 
nach unserm Prinzip unter Ausfüllung der vorhandenen Lücken in der 
Hauptsache folgendermassen vollziehen: 


‚COOH cl ‚COOH 
/ Nor vr 
+ HCl — | i | + Br, — 
C C\ ; C G\ 
HO00C \H H000/ H00C/ \Br 


000H Br COOH 


6% 04 
1} 


HOOC 


es werden also die fumaroiden Formen entstehen, in unsern speziellen 
Beispielen Chlorfumarsäure und Dibromfumarsäure. Mit dieser Schluss- 
folgeerung stimmen die tatsächlichen Beobachtungen überein, und findet 


so die für die bisherige Theorie unerklärliche Anlagerung in trans ihre 
einfache Deutung. 


Ebenso ist es nunmehr verständlich, dass die Halogenfumarsäuren 
leichter in Azetylendikarbonsäure übergehen als die isomeren Halogen- 
maleinsäuren, da ja die erstern die Konfiguration der Azetylendikarbon- 
säure schon vorgebildet enthalten: 


al COOH COOH 
N C P 4 er 
RO | 20.20; 
& C 


/ E re: 
H000/ NH H000C/ 


Br ‚Cc00H ‚c00H 
N % e) 
+Zzn = | + ZnBr, usw. 


C © 
H 0007 b, Dr 0007 


Auch die von Michael konstatierte Tatsache, dass brommaleinsaures 
Silber leichter Bromsilber und Kohlendioxyd abgibt als bromfumarsaures 
Silber, ist nach unserer Theorie zu erwarten: 


6 


Br COOAg ‚C004Ag 
N\ev { 
| er |  +4AgBr-+ 00, 


C C 
W N00049 177 


Nach alledem stehen die in der Dikarbonsäurereihe beobachteten 
Tatsachen über die Verwandlung der Azetylen- und Äthylenkörper in- 
einander mit den oben entwickelten Ansichten durchaus im Einklang. 
Da die Azetylenkörper eben selbst Transverbindungen sind, findet Trans- 
4* 
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anlagerung an dieselben und Transabspaltung aus den Äthylenkörpern 
statt. Azetylendikarbonsäure gehört konfigurativ, übereinstimmend mit 
den Auf- und Abbaureaktionen zu den Fumarsäuren. 
Bemerkenswerterweise finden wir die Transabspaltung auch bei den 
Platinverbindungen des Typus Pfa, wieder, die ja den Äthylenkörpern in 
ihrem sterischen Aufbau durchaus analog sind. Zu diesem Typus gehören 
z. B. zwei isomere Verbindungen der Formel [PK NH) (NC,H,)]CL' 
die im Verhältnis von Maleinsäure und Fumarsäure zueinander stehen: 
IH,N ‚NC,H, | I H,N >NC,H, | 

Pi£ . und | Pt< ICL, ; 


« Cl, “ e%: 
LH,N \NC,H, LH,C,N’ \NAH, 


beim Erhitzen spalten sie nach folgenden Gleichungen, also aus Trans- 
stellung Ammoniak und Pyridin ab, indem gleichzeitig die beiden Chlor- 
atome in direkte Bindung mit dem Platinatom treten: 


[B; N NC,H, | | en _ NGH,]| 

Pt ce, —| PrX I+ NH, + NC,H,; 
|H,N NC,H, | ıH,N ee 

NH l 
Kam SPprl ; LAONC,H, 
H,N- NC,H, | we, NNH 
Pt C1, = ’ 
| H,2C,N“ NH, | Cl _ /NGB, 


IA,C,n Na 
b. Beziehungen zwischen Äthylen und Äthankörpern. 
Die ebene Konfiguration der Äthylenkörper ergänzt sich durch An- 4 
lagerung zur räumlich oktaedrischen der Äthanreihe (siehe Seite 49). # 
Auf Grund dieses Prinzips wird die Bromanlagerung an Maleinsäure & 
und Fumarsäure folgendermassen verlaufen müssen: 


Br Br 
cooH CooH COOH COOH C00H H COOH H 
m nn m, ;’— 2. f eo 
Br | ” / \ . Br, | 2 
u u ME, / / ein A Ann 2 = - 6% j 
EEE y SR RN 27 / L w“ 
H H H H H cooH H cooH 
Maleinsäure ] Br Fumarsäure B/4 Br 


Es wird also, wie man am besten am Modell ersieht, aus Malein- ® 
säure die der Traubensäure entsprechende Dibrombernsteinsäure, F. = 3 
160°, aus Fumarsäure die der Mesoweinsäure entsprechende Modifika- @ 
tion F. = 255° entstehen müssen. Dass dies in der Tat der Fall ist 
haben wir schon oben auseinandergesetzt. 


1) Werner, Zeitschr. f. anorg. Chemie 3, 310. 
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n 5 Für die Bromwasserstoffanlagerung an Brommaleinsäure und Brom- 
It fumarsäure erhalten wir folgendes Schema: 


Zr Br 


(00H Br cCOH | Br COOH CooH COOH COOH 
pn ER — = SER TTS HR». RE en 
„-/HBr / 2 HEr 3 
RE Ne Dre EP ı Yaaciı >, / / able. era IE -- X 
. / ER, 
eh — Be Be er Mn END ER EIETNE DU EEE” 
coaH H ‚ (Coaa H Br H Br 


Bromfumarsäure u H Brommaleinsäure Pi H 


Da aber diejenigen isomeren Äthankonfigurationen, welche durch 
Drehung der einen Hälfte des Moleküls gegen die andere um die Ü— (- 
Achse, ineinander übergehen können, ein und derselben Verbindung 
entsprechen, so erkennt man leicht, dass I. mit III. und II. mit IV. 
identisch sind, so dass also, übereinstimmend mit der Erfahrung, Brom- 
fumarsäure eine Dibrombernsteinsäure, F. = 160°, Brommaleinsäure die 
höher schmelzende, F. = 255°, gibt. 

In ähnlicher Weise. lässt sich auch die Frage beantworten, welche 
Bromäthylendikarbonsäuren durch Abspaltung von Bromwasserstoff aus 
den Dibrombernsteinsäuren entstehen werden. Nach den im vorigen 
Abschnitt entwickelten Anschauungen wird jede der beiden Dibrom- 
bernsteinsäuren in Lösung einen Gleichgewichtszustand zwischen den 
durch Drehung um die (,-Achse ineinander überführbaren oktaedrischen 


Gruppierungen repräsentieren. Naturgemäss wird bei jeder der beiden 
Säuren eine der drei möglichen Formen die abzuspaltenden Elemente 
Br und H in derartiger (Trans-) Stellung enthalten (siehe die obigen 
Formeln III. und IV.), dass sich die vier mit dem (,-Komplex in Bindung 
bleibenden Gruppen in ebener Lagerung befinden, also in derjenigen, 
welche den Äthylenverbindungen zukommt. Nach unserm Reaktions- 
prinzip wird dieser Körper daher leicht durch Abspaltung von HBr in 
eine Äthylendikarbonsäure übergehen!), und so müsste sich aus Di- 


brombernsteinsäure, F. = 160°, Bromfumarsäure, aus der isomeren Säure, 
F. =255°, Brommaleinsäure bilden, d. h. in jedem Falle diejenige Säure, 
deren HBr-Anlagerungsprodukt die Dibrombernsteinsäure selbst ist. Die 
Erfahrung bestätigt diesen Schluss. 

Während sich so Anlagerungen und Abspaltungen von Halogenen 
und Halogenwasserstoffsäuren zwanglos in unser System einordnen 
lassen, bereitet die Deutung der Oxydationsvorgänge gewisse Schwierig- 
keiten; denn nach Kekul@ und Anschütz entsteht aus Maleinsäure Meso- 


‘) Nach dem Massenwirkungsgesetz muss diese Form der Dibromsäure dann 
Immer wieder von neuem entstehen, bis vollständige Umwandlung in den Athylen- 
körper eingetreten ist. 
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weinsäure und aus Fumarsäure Traubensäure, während nach obigen Aus- 
einandersetzungen die Beziehungen gerade umgekehrt sein sollten. Nun 
ist aber zu berücksichtigen, dass es durchaus noch nicht feststeht, oh 
die Oxydation gemäss der üblichen Formulierung wirklich primär in 
der Anlagerung zweier OH-Gruppen besteht!). Es ist vielleicht die An- 
nahme erlaubt, dass sich bei dem Oxydationsvorgang unter Aufnahn« 
eines Sauerstoffatoms zunächst ein Oxyd (möglicherweise in erster Linie 
unter O,-Aufnahme ein Peroxyd) bildet, und dass dann aus diesem 
Oxyd unter H,0-Einwirkung sekundär die Dioxybernsteinsäuren ent- 
stehen. Wie aus den beifolgenden Zeichnungen hervorgeht, muss sich 
dann in der Tat aus Maleinsäure Mesoweinsäure und aus Fumarsäure 
Traubensäure bilden). 


0 oH oH 
 ° a CO,H CO,H C0,H  CO,H CO,A 
‚ 0 / \ Ki / H,O |/ PR / 
Men I—/ ‚>e---- (7 [in / SE----- Cr / 
\ | / ” x / x / 
/ / 
——— - ER / « uf 
H H H H H H 
Maleınsäure Mesoweinsäure 
0 oH oR 
C0,H H C0,H H c0,H H 
5 5% ti 360 ’ a, 
ee ar 0, Mi I ie DE 4 / 
BY Bei 
H co,H 4 C0,H H C0,H 
Fumarsäure Traubensäure 


Das Analogon dieser Übergänge aus der-Äthylen- in die Äthan- 
reihe bildet in der anorganischen Chemie der Übergang der Platinver- 
bindungen der Form Pfa, in solche der Form Pta,. Cisdichlorodiammin- 
platin und Transdichlorodiamminplatin lagern z. B. nach folgenden 
Formeln Chlor an: (S. 55). 

Also findet auch hier, durchaus entsprechend dem Übergang von 
Maleinsäure und Fumarsäure in die beiden Dibrombernsteinsäuren, Trans- 


!) Man vergleiche z. B. den bemerkenswerten Verlauf der Oxydation der 
Ölsäure und Elaidinsäure je nach dem angewandten Oxydationsmittel: Saytzeff, 
Journ. f. prakt. Chemie 34, 304. 315; Albitzky, Ber. d. d. chem. Ges. 33, 2909 
(1900). 

%, Indem die Karboxylgruppen und die Wasserstoffatome geringfügig ihre Lage 
ändern, damit um jedes C-Atom die vier mit demselben verbundenen Gruppen in 
den Ecken eines regulären Tetraeders orientiert sind. 
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anlagerung statt. Nach alledem verlaufen die Reaktionen bei anorgani- 
schen und organischen Verbindungen in sterischer Hinsicht ähnlicher, 
als man wohl bisher vermutet hat. 


cl 
a > BE 
Br / ie / >> Ä 


VEREIN EEE L E 2 / 
Cl AN 1 Cc1 NH, 


Cisdichlorodiammin- ‚ Transdiehlorodiammin - 
platin platin 


IV. 
Konfigurationsbestimmungen der Äthylenkörper. 


Wir wollen nunmehr auf Grund der angegebenen Prinzipien ver- 
suchen, für diejenigen Körper der Äthylenreihe Konfigurationsformeln 
zu entwickeln, welche keine innern Anhydride geben, so dass also hier 
die gegenseitigen Beziehungen der Äthylen- zu den Azetylen- und Äthan- 
verbindungen vorläufig allein massgebend sein müssen. Die Formeln, wel- 
che wir ableiten werden, stimmen mit den von Wislicenus aufgestellten 
nicht überein. Der Grund liegt darin, dass nach unsern theceretischen 
Anschauungen, die durch die tatsächlichen Verhältnisse in der Malein- 
und Fumarsäurereihe gestützt werden, Anlagerungen und Abspaltungen 
in Transstellung erfolgen, während Wislicenus aus seiner Theorie das 
Eintreten von Cisreaktionen ableitete. Schon oben wurde erwähnt, dass 
neuerdings Bruni auf Grund kryoskopischer Messungen die Formeln 
der Krotonsäuren ebenfalls umgekehrt hat. 


I. Krotonsäure und Isokrotonsäure!). 


Die den einzelnen Säuren zukommenden Formeln lassen sich fol- 
xendermassen ableiten. Aus Tetrolsäure entsteht mit rauchender Salz- 
säure in der Kälte $-Chlorkrotonsäure, F. = 94°?). Da nun in Überein- 
stimmung damit 8-Chlorkrotonsäure ganz erheblich leichter durch Ab- 
spaltung von Salzsäure in Tetrolsäure übergeht, als 8-Chlorisokrotonsäure, 
F.=61°®) so folgt daraus, dass 3-Chlorkrotonsäure die Trans-, 3-Chlor- 
isokrotonsäure die Cisverbindung ist. 


'), Werner, Zeitschr. f. anorg. Chemie 3, 320. 
°, Friedrich, Lieb. Ann. 219, 370. 
?) Michael, Journ. f. prakt. Chemie 46, 255. — Friedrich, Lieb. Ann. 


219, 327. 
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CHy\ CH, cl 
No Hal Nr 
] Re ] 
C. KOH C. 
Nc00H H/ N\cooH 


Tetroläure. B-Chlorkrotonsäure, F. = 94°. 
Hiermit stimmt überein, dass das Silbersalz der 3-Chlorisokrotonsäure 
F. = 61° bei 170° leichter AgC’!+ CO, abspaltet als 3-chlorkroton- 
saures Silber!): 


Cl, CH, ‚CH, 
C X 
| > | + 00, + AgCl. 
ye „e 
H i COOAg H 
3-Chlorisokrotonsaures Silber. Allylen. 


Aus ähnlichen Gründen müssen wir auch «-Chlorkrotonsäure, F. = 
97°, als Trans-, «-Chlorisokrotonsäure, F. = 66°, als Cisverbindung auf- 
fassen, da erstere wiederum bedeutend leichter mit KOH-Salzsäure ab- 
gibt als letztere?). Da weiterhin aus «-Chlorisokrotonsäure und -Chlor- 
isokrotonsäure durch Reduktion ein Gemisch von Isokrotonsäure und 
Krotonsäure®), aus «-Chlorkrotonsäure und 8-Chlorkrotonsäure dagegen 
nur die stabile Krotonsäure®) entsteht, so kommt Isokrotonsäure die Cis- 
und Krotonsäure die Transformel zu. Wir haben demnach folgende 
Konfigurationen, falls wir auch noch die Bromkörper hinzunehmen: 


H\ JRR H\ FREE 
en 170—180° he 
JO F. 
H/ NcH, H,0/ Na 
Isokrotonsäure, F. = 15°. Krotonsäure, F. = 72°. 
a ‚c00H R A ‚C00H 
R > 66° CO 
c 6) A 
H/ N\cH, BA,0 NH 
a-Chlorisokrotonsäure, a-Chlor krotonsäure, 
F. = 66°. F,. = 97°. 


1) Michael, Journ. f. prakt. Chemie 52, 327. 

®, Wislicenus, Lieb. Ann. 248, 281. 

®) Michael und Schulthess, Journ. f. prakt. Chemie 46, 236. — Michael, 
Journ. f. prakt. Chemie 46, 270. — Geuther, Zeitschrift für Chemie 1871, 242. 

*) Lieb. Ann. 174, 322. 

>) Wislicenus, Lieb. Ann. 248, 288. 
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c00H 
PM 
C 
cv CH, 
3-Chlorisokrotonsäure. 


B, 
N C 


COOH 


Pg 
H,c cl 
$-Chlorkrotonsäure. 


F. = 61°. F. == 94°, 


Br COOH 


‚COOH 


7 
A 
H- “CH, 
«- Bromisokrotonsäure. 
F. = 92°. 


H,C H 
a- Bromkrotonsäure?). 
F. = 106° (gibt leicht HBr ab). 
COOH 
C HBr 
! | 
( 4) £? 
Br SCH, H,C/ Br 
Dibromisokrotonsäure, Dibromkrotonsäure*). 
F. = 120°. F. 


COOH 


== 95°, 


A priori, auf Grund der Konfigurationsformeln, wird schwer zu sagen 
sein, welche Verbindung eines isomeren Paares den höhern Schmelz- 
punkt besitzt, und welche die stabilere Modifikation darstellt. 
angeführten Säuren haben nun im allgemeinen die Transformen, ähnlich 
wie in der Malein- und Fumarsäurereihe den 
den niedrigern Schmelzpunkt. 


Von den 


die Cisformen 
Wie aber schon aus einer Arbeit von 


höhern. 


so 
erhielt er aus 8-Chlorkrotonsäure beim Ersatz des (€! durch SC,H, und 
0,0,H, zwar eine höher schmelzende Säure als aus 3-Chlorisokroton- 
säure, dagegen kehrten sich bei Ersatz des €! durch SC,H, die Schmelz- 
punktsbeziehungen um. Ebenso ist die bei Lichtabschluss aus Tetrol- 
saure und Brom nach Pinner entstehende Dibromkrotonsäure, F. = 95°, 
trotz ihres niedrigern Schmelzpunktes als Transform und die aus ihr 
durch Umlagerung mit Hbr zu gewinnende höher schmelzende Säure 
vom F. 
vom F. 


Autenrieth°) hervorgeht, liegt hier kein allgemeines Gesetz vor, 


— 120° als Cisform: aufzufassen, zumal nach Michael die Säure 
= 95° auch leichter Brom abgibt als die höher schmelzende. 


') Friedrich, Lieb. Ann. 219, 363. — Michael und Clark, Journ. f. 
prakt. Chemie 52, 328. 

®) Michael und Schulthess, Journ. f. prakt. Chemie 46, 266. 

°) Journ, f. prakt. Chemie 38, 4. 

*) Pinner und Michael, Ber. d. d. chem. Ges. 28, 1878. 

°) Lieb. Ann. 254, 222; 259, 332. 
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Ferner ist zu erwähnen, dass die Transverbindungen mit Ausnahme 
des Dibromkörpers und der 8-Chlorkrotonsäure die stabilen Systeme 
darstellen. Autenrieth konstatierte in bezug auf letztern Fall z. B. 
dass 3-Chlorkrotonsäurechlorid bei der Destillation quantitativ in 3-Chlor- 
isokrotonsäurechlorid überging!). 

Leider ist es vorläufig noch nicht möglich, die Übergänge deı 
Krotonsäuren in gesättigte Verbindungen durch Anlagerung von (, 
resp. Dr, sterisch zu verfolgen, da die experimentellen Angaben deı 
einzelnen Forscher zu sehr voneinander abweichen?). 

2. Die Butylene?), Angelikasäure und Tiglinsäure°). 

Auch in diesem Gebiete sind die bisherigen Konfigurationsformeln 
zu vertauschen. 

Von den beiden Monobrombutylenen CH,.UBr.CH.CH, wird das 
bei 93— 94° siedende die Cisverbindung sein, da es sich nur schwer 
mit AOH in Krotonylen umsetzt; dagegen werden wir der mit KOH 
leicht zersetzlichen, bei 87—88° siedenden Modifikation die Transformel 
zuerkennen, was noch dadurch gestützt wird, dass letzterer Körper als 
Hauptprodukt bei der FHBr-Anlagerung an Krotonylen entsteht. 


H,C H H,C, H CH, 
C KOH \C Ne 
C HBr C SA: 
Br \CH, NOCH, Br/ CH, 
Brombtuylen, kKrotonylen. Bromöutylen, 
Kp. = 87880. Kp. = 93—94°. 


Diese beiden Bromkohlenwasserstoffe wandeln sich mit Bromwasser- 
stoff im Sonnenlicht oder bei der Destillation bis zu einem Gleichge- 
wichtszustand ineinander um, in welchem 83—84°/, der Trans- und 
17— 16°, 

Den Dibromkörpern kommen folgende Konfigurationen zu: 


der Cisverbindung vorhanden sind. 


H,C\ Br H,0\ Br CH, 
C Br, Ne Nor 
| m | ‚ 
‚GC Zn € ‚C 
Br CH, \CH, Br’ Neu, 
Dibrombutylen, Krotonylen. Dibrombutylen, 
Kp. = 146°, Kp. = 149°. 


', Ber. d. d. chem. Ges. 29, 1665. . 
2) Michael und Schulthess, Journ. f. prakt. Chemie 46, 241. 260. 256. 284. 
— Friedrich, Lieb. Ann. 219, 372. — Wislicenus. Lieb. Ann. 248, 283. — 


Michael und Browns, Americ. Chem. Soc. 9, 282. — Langbein, Lieb. Ann. 
248, 319. — Michael und Norton, Americ. Chem. Soc. 2, 15. — Erlenmeyer 
und Müller, Ber. d. d. chem. Ges. 1882, 49. — Michael, Journ. f. prakt. Chem. 
46, 261. ®) Lieb. Ann. 313, 216. 231. 249. 
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da der niedriger siedende mit Zn-Staub- stärkere Zersetzung erleidet als 
der höher siedende, und ausserdem ersterer direkt aus Krotonylen und 
Brom entsteht. 

Aus. diesen Formeln der Brombutylene kann man nunmehr auch 
leicht solche für Tiglinsäure und Angelikasäure ableiten, da Tiglinsäure- 
dibromid, F. = 87.5—88° mit wässerigem NaOH bei gewöhnlicher Tem- 
peratur Brombutylen, Kp. 85°, und Angelikasäuredibromid, F. = 86—87°, 
Brombutylen, Kp. 87—93°, also ein Gemisch beider Butylene gibt. Wir 
haben folgende Übergänge: 


Br Br 
C0,H H 


5 = f / \Z / 
> SE —/ TREE BRAIN m RR; Üben _— 
ı se CH, CH, CH, CHz CH3 Br CHa Br 
s - Tiglinsäure Br C0,H Brombutylen 
F= 64,5? Äp= 87° 


T iglinsäuredibromid F=875- 88° 


Br 
H Br 


nr x us / Br, / \ E w TE / * oe / FREE . . / 
3 e--- 6 —/ Se” / I ea el 
& \ , T PRICE yE Er G \ 
E: / /; / ni EV. f / 
FR Mn m / 3 a nn 
= CH, C0,H CH, C0,H CH, CH; CH, CH, 
4 Angelikasäure er Br C,H Brombutylen 
Fe F=45,5° , gen In- 93-94 
Ei Angelikasäuredibromid F=86-87° ” 
Ba 


In betreff der angegebenen Formulierungen für das Tiglinsäure- und 
das Angelikasäuredibromid ist folgendes zu bemerken. Wie bei den 
Dibrombernsteinsäuren nehmen wir auch hier in Lösung einen Gleich- 


gewichtszustand zwischen den in bekannter Weise durch Drehung um 
die (—C-Achse auseinander hervorgehenden Konfigurationen an. Von 
den drei jedesmal möglichen Formen sind nur die beiden, welche für 
uns in Betracht kommen, aufgezeichnet. Die Abspaltung von NaBr + 
‘0, wird aus derjenigen Verbindung erfolgen, welche die plane Lage- 


rung des übrigbleibenden Systems schon vorgebildet enthält. 

Werden Angelikasäuredibromid und Tiglinsäuredibromid mit alko- 
höolischem KOH bei 50—60° gespalten, so liefert ersteres 3-Bromtiglin- 
säure, F. = 100—101°, letzteres 3-Bromangelikasäure, F. = 94—95°, so 
dass diesen ungesättigten Säuren, wie man leicht ableiten kann, nach- 
stehende Formeln zukommen müssen. 


‘, Zunächst Überführung in das Natriumsalz und dann Verlust von CO, + 
NaBr. 


P. Pfeiffer 


H,C. ‚cC00H CH, ‚COOH 
Ss 


| | ; 

x ya 

Br \CH, HB, ‘Br 

Bromangelikasäure, 
F. = 94—95°. 


X 


Bromtiglinsäure, 
F. = 100— 101°. 
hiermit stimmt dann noch überein, dass bromangelikasaures Natrium 
leicht Krotonylen gibt, dass sich aber bromtiglinsaures Natrium unter 
den gleichen Bedingungen nicht zersetzt. 


H,C\ ‚C0,Na H,C 
Ne/ Ne 
2 | + NuBr + C0,. 
a OR 
Br CH, \CH, 
Bromangelikasaures Natrium. Krotonylen. 


Interesse bieten noch folgende Umsetzungen der Angelikasäure und 


Tiglinsäure, da sie erlauben, die Raumformeln für die beiden’ isomeren 
Butylene abzuleiten: 


Erwärmen 
Tiglinsäure HJ 


Tiglinsäurehydrojodid des Na-Salzes Butylen Br, 
F.=64-5° bei 0° F. =87° mit H,O Kp. = 1.5° 

Br,  Butylenbrrmid KOH Brombutylen 

Xp ”  Kp. = 89940 
70 mm) (schwer spaltbar) 

Erwärmen 

Angelikasäure JH Angelikasäurehydrojodid des Na-Salzes Butylen 

F. = 45.5 bei, 0° F. = 60° mit H,O Kp. = 2.5" 


Brombutylen 
Kp. = 84—85° Kp. 83—86° 
(70 mm) (leicht spaltbar) 


Br, PButylenbromid KOH 


Falls wir Tiglinsäure, Angelikasäure und den Brombutylenen die 
oben entwickelten Formeln zuerteilen, sind alle diese Übergänge durch- 


aus verständlich, und wir müssen den beiden Butylenen die folgenden 
Konfigurationsformeln geben: 


I Pe, BO ‚H 
7 Butylen _ g Butylen 
sch Kp. 2.50’ Ar Kp. 1.5° ’ 
H/ \cH, W NcH, 


so dass wiederum die Formeln von Wislicenus vertauscht erscheinen. 
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3. Die Stilbene!). 

Von den beiden Monobromstilbenen muss das niedriger schmelzende 
labile Isomere die Cis- (in bezug auf die beiden Phenylgruppen), das 
höher schmelzende die Transmodifikation sein, da letztere Verbindung 
erheblich leichter mit KOH Bromwasserstoff verliert als erstere. 

CR: A C,H, 
\f 


/ 


( 
KOH | 


H,C/ “Br H,C,/ Br/ C,H, 
Bromstilben, Tolan. Bromisostilben, 
F. = 31°. F. == 19°, 
Bromstilben ‘gibt durch Reduktion mit Alkohol und Zinkstaub 
ben, Isobromstilben, Isostilben, also: 
CB, 

200° 
‚ce oder Ja im Sonnenlicht 


un’ ® Hu NC,H, 
Stilben, F. = 124°, Isostilben, F. = <0"°. 
Lagert man an Isostilben im Dunkeln Brom an, so erhält man haupt- 
sächlich ein Dibromid vom F. =110°, aus dem Stilben ein solches vom 
F.=237°, welche beide durch Bromabspaltung mittels Natriumthio- 
phenylat wieder in die betreffenden Kohlenwasserstoffe zurückgeführt 
werden können; spaltet man aus ihnen mittels KOH Bromwasserstoff 
ab, so entsteht aus dem Isostilbendibromid, F. = 110°, das Bromstilben 
vom F. =31°, aus dem Dibromid, F. = 237°, das bei 19° schmelzende 
Bromstilben, so dass wir also folgenden vollständigen Kreisprozess haben, 
der auf Grund unserer theoretischen Betrachtungen durchaus plausibel 
erscheint: 
Ge Cm ce 


/ 


u; 
Br & 
Dibromid F= 10° 


Bromstilben 
F- 31° 
B u— 
GH Cu” CT y Stilben Col; 
SRRRER ; a 3 
Kon 


j H-- 4% 
. / , 
H Bro H 
Bromisostilben H 
RE: Dibromid F= 237° 


!) Wislicenus und Seeler, Ber. d. d. chem. Ges. 28, 2693. — Wislicenus, 


Ber. der königl. sächs. Ges. d. Wiss, mathem.-physik. Klasse 52, 117. — Otto und 
Stoffel, Ber. d. d. chem. Ges. 30, 1799. 
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4. Zimtsäuren. 
Auf eine Diskussion des hier vorliegenden umfangreichen Tatsachen- 
materials soll in einer spätern Abhandlung eingegangen werden. 


Zum Schluss sei noch darauf aufmerksam gemacht, dass, Transan- 
lagerung und Transabspaltung wahrscheinlich auch im Gebiete der Stick- 
stoffisomeren, z.B. bei den Oximen und Hydrazonen vorkommen werden. 
Vielleicht, dass sich so die Widersprüche zwischen Theorie und Erfal- 
rung bei den Benzildioximen aufklären lassen, indem hier bekanntlich 
für eine und dieselbe Verbindung, jenachdem man sich auf den Verlauf 
der Beckmannschen Umlagerung oder die Leichtigkeit des Ring- 
schlusses stützt, auf zwei verschiedene Konfigurationsformeln geschlossen 
werden muss, 


Zürich, Chemisches Universitätslaboratorium, Oktober 1903. 


Über die Einwirkung von Brom auf Azetaldehyd 
in wässeriger Lösung. 
Chemisch-kinetische Studie. 

Von 
Stefan Bugarszky. 


Aus dem chemischen Laboratorium der tierärztlichen Hochschule in Budapest. 


Kapitel I. 


Literarisches. 

Die Einwirkung von Brom auf Azetaldehyd hat zuerst Haar- 
mann!) und später Pinner?) studiert. Sie haben festgestellt, dass die 
keaktion wesentlich im Sinne der Reaktionsgleichung: 

(,H,0+2Br, = (,H,Br,0 +2 Hbr 
verläuft. Als ein Nebenprodukt der Reaktion erhielt Pinner Tribrom- 
azetaldehyd (Bromal), sein Bestreben aber, das Monosubstitutionsprodukt 
des Aldehyds, den Monobromazetaldehyd, zu isolieren, führte nicht zu 
einem positiven Resultate. 

Sowohl Haarmann, als auch Pinner heben in ihren zitierten Ar- 
heiten den sehr heftigen, beinahe explosionsartigen Verlauf der Reaktion 
für den Fall, dass das Brom auf reinen Azetaldehyd einwirkt, hervor. Lässt 
man das Brom auf den mit Äthylazetat vermischten Aldehyd einwirken, 
so ermässigt sich der Umsatz sehr (Pinner). Ich hielt es aus diesem 
(Grunde für nicht unwahrscheinlich, dass, wenn man das Brom und 
Azetaldehyd in sehr grosser Verdünnung, z. B. in wässeriger Lösung 
aufeinander wirken lässt, die Reaktion alsdann so langsam verlaufen 
würde, dass man ihren zeitlichen Verlaufe experimentell bequem würde 
verfolgen können. Meine orientierenden Vorversuche bestätigten in der 
Tat die Richtigkeit dieser Folgerung. 

Da es mir nicht gelang, in der Literatur Daten zu finden, wie 
Brom und Azetaldehyd in wässeriger Lösung aufeinander wirken, war 


', Ber. d. d. chem. Ges. 3, 758 (1870). 
°) Lieb. Ann. 179, 67 (1875). 
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zunächst die Frage zu beantworten, nach welcher Reaktionsgleichung 
jene Einwirkung sich vollzieht. 


Kapitel II. 


Untersuchung der Reaktionsprodukte und Aufstellen der chemischen 
Reaktionsgleichung. 


Es folge unten vor allem die ausführliche Beschreibung der zwei 
Versuche, mit deren Hilfe ich festgestellt habe, dass das Brom und 
Azetaldehyd in verdünnter. wässeriger Lösung mit messbarer Geschwin- 
diekeit aufeinander wirken, und dass das Brom unter diesen Umständen 
nicht substituierend, sondern nur oxydierend wirkt. 3 

Das Brom und Azetaldehyd wirkten in beiden Versuchen in äqui- ® 
molarer Konzentration aufeinander, und zwar in dem einen Versuche 
in Y,;-, in dem andern in !,,-molarer Konzentration. Bei Bestimmung 
des Bromgehaltes, was von Zeit zu Zeit auf jodometrischem Wege ge- 
schah, musste icb natürlich die Flüchtigkeit des Broms berücksich- 
tigen und um den Verlauf der Reaktion bequem verfolgen zu können, 
ohne einen Bromverlust durch Verdampfung befürchten zu müssen. 
benutzte ich jene Vorrichtung, welche zu ähnlichem Zwecke zuerst # 
Ramberg!) benutzt und beschrieben hat. Diese Vorrichtung bestand 
einfach aus zwei Probierzylindern von entsprechender Grösse, einen } 
äussern, welcher das Reaktionsgemisch aufnahm, und einem innerı, | 
welcher in den äussern Probierzylinder möglichst genau passte und in 
diesen mittels eines Gummiringes luftdicht hineingesetzt werden konnte. 
Der innere Zylinder war am Boden mit einem Loche versehen, und an 
dieses war ein enges Glasrohr angeschmolzen, das an seinem oberen 
herausragenden Ende mit einer konischen Erweiterung versehen war. | 
Diese Erweiterung war inwendig mit einem Schliffe versehen, und da- ; 
durch konnte mit dem innern Zylinder eine passende Pipette oder 
Glasstöpsel luftdicht in Verbindung gesetzt werden. Mit Hilfe dieses 
Apparates geschah das Einfüllen der Pipette mit dem Reaktions- | 
gemische, indem man jene einfach in das hinausragende Ende des 
Rohres einsetzte und durch vorsichtiges Niederdrücken des innern Zylin- 
ders die nötige Flüssigkeitsmenge in die Pipette hineinpresste. 

Da die untersuchte Reaktion verhältnismässig schnell verläuft, 
liess ich die Ausflussöffnung so gross machen, dass die Ausflusszeit 
durchschnittlich nur 5—6 Sekunden betrug. Das Volumen der benutzten 
Pipetten bezog sich aufs Eingiessen, da sie immer nach der Benutzung 


1) Diese Zeitschr. 34, 563 (1900). 
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it verdünnter Jodkaliumlösung ausgespült wurden. Das durch das 
Brom aus verdünnter Jodkaliumlösung ausgeschiedene Jod titrierte ich 
mit Y/,0.norm. Thiosulfatlösung und nachher die Säuremenge mit !,,- 
norm. Kalilauge, im ersten Falle unter Anwendung von Stärkekleister, 
im letztern von Phenolphtalein als Indikator. 

Die Versuchsresultate sind in den folgenden Tabellen (siehe Ta- 
belle 1 und 2) zusammengestellt. 


® ; Die bei der Titration von 10cem des 3 
Die seit der Verminderung des Anderthalbfache 
Vermischung Gemisches verbrauchte Anzahl ccm h . 
2 sun Bromtiters seit Verminderung des 
vertiossene Zei 


!jo-norm. 1/,,.norm. Kalilauge Anfang der Reaktion Bromtiters 


in Minuten Thiosulfatlösung 


Tabelle 1. 
19.82 0 
18-34 2.12 
14:35 8-08 
12.12 11-50 
11-12 13-02 
10-17 14-44 
7-67 18-44 
4-54 22.75 
0 29-60 
Tabelle 2. 
10-02 0 
9.32 0.98 
11 7:53 3.04 
32 5-56 6-60 
71 3-85 9.20 
10] 3:25 10.12 
121 2.84 10-60 
x 0 14-95 


Nachdem die gesamte Brommenge sich umgesetzt hat, was durch 
einen Kunstgriff [nämlich Zusetzen von je lcem Aldehyd zu dem 
noch verbliebenen Reste (= ca. 100 ccm) des Reaktionsgemisches] schon 
nach einer Stunde, also ohne lange warten zu müssen, konstatiert 
werden konnte, bestimmte ich die Konzentration des gebildeten Brom- 
wasserstoffs nach Volhard. Es wurde bei dem ersten!) Reaktions- 
gemische 19-75, bei dem zweiten!) 10-10 cem !/,,-norm. Silbernitratlösung 
verbraucht, woraus folgt, dass anstatt der umgesetzten Brommenge eine 
äquivalente Menge Bromwasserstoff entstanden ist. 


SR M1TmO 
A u 5 urn 
KNOOAD 


Diese letzte Tatsache, sowie der Umstand, dass in jedem Momente 


der Einwirkung für eine bestimmte verschwundene Brommenge die 
anderthalbfache äquivalente Säuremenge entsteht (vergleiche die Spalte 
3 und 5 der Tabellen 1 und 2), kann am einfachsten durch die folgende 
Reaktionsgleichung ausgedrückt werden: 


!, Die darauf bezüglichen Zahlen finden sich in Tabelle 1, bzw. 2 
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CH,CHO+ H,0 + Br, = (H,COOH + 2Hbkr. 

Um aber auch direkt nachzuweisen, dass das neben dem Brom- 
wasserstoff entstehende andere Reaktionsprodukt tatsächlich Essigsäure 
ist, führte ich den folgenden Versuch aus. 

Zu einem in Eis gekühlten Gemisch von 170 cem Wasser und 
20ccm Aldehyd wurde unter fortwährendem starken Kühlen in kleinen 
Portionen 5cem Brom zugesetzt. Nach etwa sechsstündiger Einwirkung 
war die Reaktion beendigt, und nachdem ich das Reaktionsgemisch in 
einem Messkolben von 200 cem bis zur Marke mit destilliertem Wasseı 
verdünnt hatte, bestimmte ich darin durch Titration mit '/,-norm. Kali- 
lauge den Säuregehalt, und mit '/,-norm. Silbernitratlösung (nach Vol- 
hard) den Bromwasserstoffgehalt. Es wurden zu je einer Menge von 
1-00 ccm des Reaktionsgemisches verbraucht: 

14-68 ccm '/,.-norm. Kalilauge, 
9.90 cem */,.-norm. Silbernitratlösung. 

Setzt man das spezifische Gewicht des Broms gleich 3-1, so be- 
rechnet sich die angewandte Brommenge zu 5.3.1 = 15-5g, während 
die in der gefundenen Bromwasserstoffmenge enthaltene Brommenge 
nach den obigen Data gleich 200.9-9.0-008 = 15-8g ist, woraus folet, 
dass Brom auch neben der jetzt angewandten höhern, ca. 1-norm. Kon- 
zentration nicht einmal teilweise substituierend gewirkt hat; anderseits 
bewies auch dieser Versuch, dass der Säure- und Bromwasserstofftiter 
zueinander im Verhältnisse 3:2 stehen. 

Nachdem ich den verbliebenen Rest des Reaktionsgemisches mit 
2.5-norm. Kalilauge genau neutralisiert hatte, führte ich an einem Teile 
desselben mit positivem Ergebnisse die qualitativen Reaktionen des 
Essigsäurerestes (Azetations) aus und verfuhr nachher zwecks quanti- 
tativer Bestimmung des Azetations auf folgende Weise. Der noch 
immer verbliebene Rest (etwa 150'ecm) des Reaktionsgemisches wurde 
vor allem im Wasserbade zur Trockne eingedampft. Den trockenen 
Rückstand zog ich mehrmals nacheinander mit möglichst wenig (25 + 
10-+5cem) absoluten Alkohols aus, das Extrakt dampfte ich im 
Wasserbade ein, und den Rückstand trocknete ich endlich im Sandbade 
bei etwa 200°. Auf diese Weise erhieit ich ein Salz von bräunlicher 
Farbe und in einer Menge von etwa 6g. Dieses Salz erwies sich durch 
qualitative Reaktionen als essigsaures Kalium, um aber dies auch aul 
quantitativem Wege beweisen zu können, setzte ich dem Salze in einem 
kleinen Fraktionierkolben 2-5 cem konzentrierter Schwefelsäure zu und 
unterzog sie dann einer Destillation. Das stark saure, stechend riechende 
Destillat verdünnte ich mit etwas Wasser, neutralisierte es genau mit 
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rmaler Kalilauge und setzte ihm endlich eine genügende Menge von 
Silbernitratlösung zu. Es entstand ein weisser, voluminöser Niederschlag. 
Den Niederschlag wusch ich möglichst schnell mit Wasser aus, dann 
mit Alkohol und endlich mit Äther, und trocknete ihn bei 100°. 

Der Erhitzungsrückstand von 0.7320 g Substanz ergab sich zu 
0.4745 g Silber, was einem Gehalt von 64-8°, Silber entspricht, wäh- 

der für das essigsaure Silber charakteristische Wert 64-67), ist. 

Nach alledem kann als sicher festgestellt angenommen werden, 
dass bei der Einwirkung von Brom auf Azetaldehyd in verdünnter 
vässeriger Lösung die folgende chemische Reaktion sich abspielt: 

C,H,0 + H,0 + Br, > (,H,0, +? HbBr. 


Kapitel III. 
Bestimmung der Molekelzahl oder Ordnung der Reaktion. 


Es bedeute «, die Konzentration des Aldehyds, c, die des Wassers 
ind «e die des Broms (ausgedrückt wie gewöhnlich, nämlich in Molen 


pro Liter), es bedeute weiter x eine von der Natur des Mediums und 


er Temperatur abhängige, aber von dem Konzentrationsverhältnisse 
der reagierenden Stoffe unabhängige Konstante, die sogenannte Ge- 
schwindigkeitskonstante, während ? die laufende Zeit darstellt; es be- 
deute endlich », die sogenannte Molekelzahl des Aldehyds, », die des 
Wassers und » die des Broms, dann muss nach den Prinzipien der 
chemischen Kinetik die untersuchte Reaktion im Sinne der Differential- 
sleichung; de 

BT 


N 


ne Ke 


de Ä , ö ! R ü £ 
verlaufen, wo — die Geschwindigkeit bedeutet, mit welcher die 
[4 


Brommolekeln verschwinden (sich umsetzen). 

Da in meinen Versuchen das Wasser zugleich als Lösungsmittel 
diente, die Reaktion also in einem sehr grossen Überschusse von Wasser 
verlief, kann die Konzentration des Wassers — ohne einen merklichen 
Fehler zu begehen — während der ganzen Dauer der Reaktion als 
‚onstant betrachtet werden. 

Bezeichnen wir infolgedessen den konstanten Wert von xc# einfach 

ch = k, 

nennen wir diesen für das Wasser als Reaktionsmedium (Lösungs- 
mittel) gültigen Wert der Geschwindigkeitskonstanten einfach die Ge- 
schwindigkeitskonstante, so nimmt die vorige Differentialgleichung die 
einfachere Form: 


H* 


-2) 
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an. Da der Bromgehalt der Lösung auf jodometrischem Wege in jedem 
Augenblicke bequem genau bestimmt werden kann, so ist zur Ausfüh- 
rung der Integration am zweckmässigsten, wenn man der obigen Diffe- 
rentialgleichung eine solche Form gibt, in der neben den Parametern 
(B und A), welche die Anfangskonzentration der Brom- und Aldehyd- 
molekeln ausdrücken, als von der Zeit abhängig nur eine Veränderlich« 
vorkommt, nämlich der durch den Normalgehalt ausgedrückte Bromtiter 
(T)\. Es bestehen, wie leicht ersichtlich, die Relationen: 


] AT 
ee £ 
m 
=, 
Be nn > 
4„=4A—B+-- 


Nach der Einsetzung dieser Werte in die Differentialgleichung (1) 
nimmt diese die folgende Form an: 
dT k 


var dt —9n+n -1 


T»12(4 — B)+ T]". (1a) 


Die erste Frage, die bei einer chemisch-kinetischen Studie zu 


beantworten ist, bezieht sich bekanntlich auf die Bestimmung der 


Molekelzahl, in unserm Falle der Exponenten » und »,. Im Fall 
mehrerer reagierender Stoffe kann die Lösung dieser Aufgabe sehr veı- 
einfacht werden durch Anwendung der sogenannten Isolationsmethode 
von Ostwald!). Bei der Anwendung dieser Methode ist es aus experi- 
mentellen Rücksichten vorteilhafter, wenn man die Konzentration des 
Aldehyds und nicht die des Broms so hoch wählt, dass man die in ihı 
infolge des Umsatzes entstehende Änderung praktisch vernachlässigen 
kann. Für diesen Fall kann deshalb (1a) mit genügender Genauigkeit 


geschrieben werden: dT k_ mm 
Bi Fa ante, 
Für den Fall, dass » = 1 ist, lautet das bestimmte Integral dieses # 
Differentialausdruckes: 
ı oe 
r ; l r — k A"ı = konst. 
=, 


(wo ? den natürlichen Logarithmus bedeutet), 


1) Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) II. Bd., 2. Teil, I. S. 238. 
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und im allgemeinen: 
1 TI" — 7 k Ar 
RA De-n net ger konst, 
In diesen Gleichungen bedeutet 7, den anfänglichen, zu dem Zeitpunkt 
‘, und 7 den zur laufenden Zeit ? gehörigen Bromtiter. 

Zur Bestimmung des »-Wertes mit Hilfe dieser Gleichungen setzte 
ich » zuerst probeweise gleich 1 und konnte dann aus meinen Versuchs- 
daten konstatieren, dass bei verschiedenen Bromkonzentrationen (BD), 
doch bei demselben Werte (4,) von A der für den Fall » = 1 gültige 
logarithmische Ausdruck in der Tat sich nicht ändert, sondern innerhalb 
der Grenzen der Versuchsfehler konstant bleibt. Die Anfangskonzentra- 
tion des Broms war in einem (ersten) Versuche ca. 0-002-norm., in dem 
andern 0-001-norm. (also B = 0.001, bezw. 0-0005), während der Aldehyd 
in allen beiden Fällen 0-1-molar war, der Wert von 4A, also 0-1 betrug. 
Die Bedingungen der Anwendbarkeit unserer obigen Gleichung waren 
also tatsächlich erfüllt. 

Die Einzelheiten des befolgten Versuchsverfahrens waren die fol- 
senden. Im ersten Versuche vermischte ich 400 cem Wasser mit 50 ccm 
molarer Aldehydlösung und nachher mit 50 cem 0.0055-norm. Brom- 
wassers; im zweiten Versuche vermischte ich 425 ccm Wasser mit 50 ccm 
obiger Aldehydlösung und mit 25cem des Bromwassers. Von diesen 
Reaktionsgemischen, welche in einem Ostwaldschen Thermostat bei 25° 
standen, wurden Anteile von 50 ccm durch Titration mittels !/,,;-norm. 
Thiosulfatlösung auf den Bromgehalt untersucht. Die erste Titration 
geschah etwa eine Minute nach Herstellung des Reaktionsgemisches. 

Die Reaktion verlief in der Tat von der Anfangskonzentration des 
Broms unabhängig nach dem monomolekularen Typus, wie dies die in 
den zwei unten folgenden Tabellen zusammengestellten Versuchsdaten 


beweisen. Tabelle 3. 


Die seit der Die bei der Titration 

ersten Titration von 50ccem des Gemisches 

verflossene Zeit | verbrauchte Menge Y/yo-norm. | 0.4343 kA"! — 
in Minuten Thiosulfatlösung in ccm 1 


th 


0 a 

2 0-0486 

4 | 0.0494 

6 ). 0.0487 

8 0.0495 

2 0-0504 
Mittelwert 0.0493 


1 


') Das Zeichen log bedeutet — wie auch immer nachher — den Briggschen 
‚ogarithmus. 
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Tabelle 4. 


Die seit der Die bei der Titration 
ersten Titration von 50ccm des Gemisches 1 ee 
verflossene Zeit | verbrauchte Menge Yyp-norm. (0.4343 kA"! — log z 
in Minuten Thiosulfatlösung in cem 1 i—I, T 
t—t, T,10° 
) 9.52 Bar 
2 7.56 0.0500 
4 5.97 0-.0505 
6 4.70 0.0510 
8 3-68 0.0516 
12 2.42 0.0496 


Mittelwert 005056 

Zur Bestimmung der Molekelzahl », des Aldehyds, geben wir nun 
der Konzentration des Aldehyds einen andern, aber gegenüber der 
Bromkonzentration ebenfalls verhältnismässig grossen Wert. Zu diesen 
Zwecke liess ich das Brom in einem dritten Versuche in 0-002-norm. 
Konzentration auf 0-2-molar. Aldehyd einwirken. Das Versuchsverfahren 
war ähnlich dem früher beschriebenen, und die Versuchsdaten sind in 
der folgenden Tabelle zusammengestellt. 


Tabelle 5. 


Die mit der Die bei der Titration. 


ersten Titration von 50ccm des Gemisches 1 ze 
verflossene Zeit | verbrauchte Menge !/y-norm. | (0.4343 kA"! — - log" 
in Minuten Thiosulfatlösung in ccm 1 t— 7 
Emm, T.10* 
0 16-18 —_ 

2 10.12 0.1019 

4 6-08 0.1062 

6 3-70 0.1068 

8 2-49 0.1016 

10 1-70 0.0978 


Mittelwert 0-1028 

Der Wert der Geschwindigkeitskonstanten verdoppelt sich also 

ebenfalls, wenn man den Wert von A zweimal so gross wählt (be- 

zeichnen wir ihn mit 4,), als er früher war (4,); daraus folgt, dass die 
Molekelzahl des Aldehyds der Einheit gleich ist: 

n,=|1, 

also muss die studierte Reaktion (falls durch die Reaktionsprodukte oder 

durch die ursprünglichen Stoffe keine Störung verursacht wird), im 

Sinne der Differentialgleichung: 

AT k m 

-7=5 [?(4A—B)+T]T 


verlaufen. Das Integral der vorigen Differentialgleichung lautet: 


Einwirkung von Brom auf Azetaldehyd in wässeriger Lösung. 


1 ] T,&A—B)+T] BR 
A—B Tf{2(A—5b)+NT)] 
für den Fall, dass: A=B 
vesetzt wird, nimmt die obige Gleichung die folgende Form an: 
Bet u k (dt) 
IE 2 au 
Um die Gültigkeit der letzten Gleichung zu prüfen, liess ich Brom 
und Azetaldehyd in einem Versuche, dessen Daten in der erstern der 
folgenden zwei Tabellen zusammengestellt sind (siehe die Tabelle 6), in 
0:005-, in dem andern (siehe die Tabelle 7) in 0-0025-molarer Konzen- 
tration aufeinander wirken. Die Konzentration der zu der Titration 
angewandten Thiosulfatlösung war 0-00475-norm. und der Titration 
wurden Flüssigkeitsanteile von 20.5 ccm unterworfen. 


kt — 


Die seit der . a 
a ) 
ersten Tiksablnm Die bei der Titration 


verflossene Zeit von 20.5cem des Gemisches 
in Minuten verbrauchte Menge !/g,9-norm, 
Thiosulfatlösung in ccm 


Tabelle 6. 

42.00 _ 
35.22 0.642 
31-95 0.628 
28-30 0.605 
24:95 0.617 
21-25 | 0.630 

Mittelwert 0-624 


Tabelle 7. B = 0.0025 


20-88 _ 
40 18.75 0-570 
17-55 0.630 
80 16-48 0.666 
120 14-82 0-684 
150 13-68 | 0.648 
Mittelwert 0.638 


Die dritte Spalte der vorigen Tabellen beweist, dass die Umsetzung 
hei dieser grossen Verdünnung tatsächlich im Sinne der letzten 
Gleichung erfolgt. 


Kapitel IV. 
Auftreten einer störenden Wirkung bei mittlern Konzentrationen 
des Broms. 


Als ich das Brom bei mittlerer Verdünnung, nämlich in 0-1-norm. 
Anfangskonzentration, auf eine äquivalente Menge Aldebyd einwirken 
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liess, gewann ich bezüglich des zeitlichen Verlaufs der Reaktion die in 
der unten folgenden Tabelle S zusammengestellten Versuchsdaten. 


Tabelle 8. 


Die seit der Der durch den 


Die bei der Titration 


Veriossene Zeit | Tom Aocem des Gemisches | Aungeäfiekte 1. Z0—T 
in Miuuten verbrauchte Menge !/,,-norm. Bromtiter t—b 7, T 
ji to Thiosulfatlösung in ccm 
0 18.34 0.0917 —_ 
5 14-35 0.0717 0.608 
11 12.12 0-0606 0.509 
15 11-12 0.0556 0.472 
20 10.17 0.0509 0-437 
40 7:67 0.0383 0.380 
100 4-54 0-.0227 | 0.331 


Die erste Spalte der vorigen Tabelle gibt an, wieviel Zeit (in Mi- 
nuten ausgedrückt) verflossen ist seit der ersten Bromgehaltsbestimmung 
(was die erste Minute nach Vermischen der Lösungen erfolgte), die 
zweite Spalte enthält die Anzahl von Kubikzentimetern, die bei der 
Titration mit !/,,-norm. Thiosulfatlösung verbraucht wurden, um das Jod 
in Flüssigkeitsanteilen von 10cem zum Verschwinden zu bringen, in 
der dritten Spalte ist der durch den Normalgehalt ausgedrückte Bronm- 
titer angegeben und in der vierten endlich jener Ausdruck, welcher 
im Sinne der Theorie konstant und der Hälfte der Geschwindigkeits- 
konstanten gleich sein sollte. 

Wie man aus der letzten Spalte der Tabelle 8 ersieht, bleibt der 
für den bimolekularen Typus charakteristische Ausdruck nicht konstant, 
sondern sinkt fortwährend. 

Dass diese Störung durch Vergrösserung der Konzentration des 
Broms verursacht wird, folgt aus den in den folgenden zwei Tabellen 
zusammengestellten Versuchsdaten, die für solche Fälle gelten, in denen 
Brom auf nicht äquivalente Aldehydmengen wirkt (siehe die Tabellen 9 
und 10). 

Die erste Spalte dieser Tabellen enthält die seit der ersten Brom- 
gehaltsbestimmung verflossene Zeit in Minuten, die zweite, die bei der 
Titration von 10.5 cem des Gemisches verbrauchte Menge !/,.,-norm. 
Thiosulfatlösung in Kubikzentimetern, ın der dritten Spalte ist (durch 
den Normalgehalt) der Bromtiter ausgedrückt, die vierte und fünfte 
Spalte endlich bedarf keiner besondern Erklärung. 

Vergleichen wir die letzten Spalten der Tabellen 6 und 9, so zeigt 
sich, dass selbst dann, wenn die Anfangskonzentration des Aldehyds von 
dem Werte 0-005 auf den Wert 0-2 steigt, der Typus des zeitlichen 
Verlaufs der Reaktion sich nicht merklich ändert, und der Wert der 
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(Geschwindigkeitskonstante der gleiche bleibt. Hingegen wich der Ver- 
lauf der Reaktion schon merklich von dem bimolekularen Typus ab, als 
wir die Konzentration des Broms von dem Werte 0-O1-norm. auf den 
Wert 0.05-norm. erhöhten. Es zeigte sich also eine Störung des Reak- 
tionsverlaufs (siehe die letzte Spalte der Tabellen 9 und 10). 


" 1 , [BKA—B+TIT, 
2100. 7 ES A-B-TT 


Tabelle 9. B = 0.005 

0.00694 E= 
0-.00342 0-1000 
0-00208 0.1036 
0-00100 0-1048 
0-00064 0.1028 
0-00043 0.1000 
Mittelwert 0.1022 


Tabelle 10. B = 0.025 
0.0412 = 
0.0247 0.0787 
0.0184 0.0746 De 
0.0123 0.0711 1007 0008 
0.0065 0.0693 
0.0052 0.0657 


Kapitel V. 


Theorie der störenden Wirkung. 

Die Störung wird höchstwahrscheinlich durch den infolge des Um- 
satzes entstehenden Bromwasserstoff verursacht, indem der Bromwasser- 
stoff einen Teil des Broms im Sinne der Reaktionsgleichung: 

Br, + Hbr = Hbr, 
bindet, wodurch eine chemische Verbindung entsteht, welche auf Azetal- 
dehyd ohne Wirkung ist. Die Menge des aktiven Broms nimmt dadurch 
ab, und der Verlauf der Reaktion muss sich infolgedessen verlangsamen, 
was wir tatsächlich beobachtet haben (vergl. die vorletzte Spalte der 
Tabelle 10), 

Die Existenz des Weasserstofftribromids in wässeriger Lösung ist 
durch Verteilungsversuche von Roloff!) und Jakowkin?) nachgewiesen, 
während Verfasser?) auf kinetischem Wege festgestellt hat, dass diese 
Verbindung in Alkoholwassergemischen ebenfalls existiert. Die genannten 
(relehrten haben weiter nachgewiesen, dass einerseits zwischen Wasser- 
stoffbromid und Brom und anderseits zwischen Wasserstofftribromid sich 


') Diese Zeitschr. 13, 341 (1894). 
°) Diese Zeitschr. 20, 19 (189%). ®%, Diese Zeitschr. 38, 561 (1901). 
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ein chemischer Gleichgewichtszustand einstellt: 
Hbr, & Br, + Hbr, 
CHBıs CBrz CHBr 
indem sich das Massenwirkungsgesetz: 


Be an EA ren dar 


Keys, == (Br, + CHBı 

für die verschiedene Konzentrationsverhältnisse als gültig erwies. A 
bezeichnet in der vorigen Gleichung die Gleichgewichtskonstante, 
oder die Dissoziationskonstante des Wasserstofftribromids. 
Bedeutet » die Anzahl der Bromwasserstoffmole, die auf ein Mol 


Brom entfallen, ist weiter « der Dissoziationsgrad, der ausdrückt, welcher # 
Anteil des gesamten (titrierbaren) Broms in der Lösung unverbunden, B 
frei (also in der Gestalt von Dr,-Molekeln) existiert, und bezeichnet end- N 
lich v die Anzahl von Litern, in denen ein Mol titrierbares Brom enthalten i 
ist, was einfach die Verdünnung genannt wird, so bestehen die leicht 
ersichtlichen Relationen: . 
& # 
CBrz == ” N a 
% 
n—1-+a« i2 
CHBr — E 5) = 

m. 

1l—a 

CHBr, = s 


= 

Setzen wir diese Werte in die obige Gleichung, so bekommen wir zur 

Berechnung des Dissoziationsgrades die Gleichung: 
Kil—eo)r=aelhn—1-+e), 

— (n—1+Kr)+Y4Kr +n —1+ Ko) 


>) ’ 


woraus: az. 


und für den Fall: n=|l, 


wenn also Brom und Bromwasserstoff in äquimolekularer Konzentration 
vorhanden sind, wird: 
— Kr+ V4Kr + Kr? 
Pa _—— RR 
Setzen wir auf Grund der Messungen Jakowkins: 
K = 006, 

so ergibt die obige Gleichung für die Verdünnungen: 

20, 200 und 2000 Litern, 
also für die Konzentrationen des gesamten titrierbaren Broms: 

0-1-, 0-01- und 0-001-norm., 
die Dissoziationsgrade: 

0-65, 0-93 und 1-00. 
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Das Brom ist also (neben einer äquimolekularen Menge Bromwasserstoff) 
in 9.01-norm. Konzentration schon beinahe vollständig und in 0-001- 
normaler Konzentration ist es schon praktisch vollständig dissoziiert. 
Tatsächlich hatten wir die Gelegenheit konstatieren zu können, dass die 
Reaktion bei 0-O1-norm. oder noch niedrigerer Bromkonzentration nach 
dem bimolekularen Typus, bei den Konzentrationen 0-05- und 0-1-norm. 
aber schon von diesem Typus abweichend verläuft. 

Wir haben nun diese durch den Bromwasserstoff verursachte, in 
der Inaktivierung eines Teiles des Broms bestehende Störung auch in 
der Differentialgleichung des zeitlichen Verlaufes der Reaktion auszu- 
drücken. Vorausgesetzt, dass der Zerfall des Wasserstofftribromids in 
seine Komponenten, sowie deren Wiedervereinigung mit einer gegenüber 
der Umwandlungsgeschwindigkeit des Aldehyds unendlich grossen Ge- 
schwindigkeit erfolgt, brauchen wir — nach den Prinzipien der chemi- 


mt 


schen Mechanik — den Faktor —- in der Gleichung (1b) einfach durch 


die hier allein in Betracht kommende aktive Brommenge zu ersetzen, 
und die störende Wirkung ist schon in Rechnung gebracht!). Die 
Konzentration des aktiven Broms (ec) ergibt nun, wie ich in einer frühern 
Arbeit?) gezeigt habe, die Gleichung: 


— 2B+CHK—,T)+VEBFOCHK— STPHEKT 


. 


wo das jetzt zuerst auftretende Zeichen (€ die Konzentration des Brom- 
wasserstoffs am Anfange der Einwirkung (zur Zeit # =0) darstellt. Er- 


rm 


setzen wir den obigen Wert e anstatt „- in der Gleichung (1b), so 


nimmt sie dadurch die folgende Gestalt an: 
d f& k N AR 
>= 5A — B)+T] 


-2B+CH KT) + V@B+C+K— LTE +2KT|: 


so dass wir gleich schreiben können: 


’ dT 
| ji B)+ T][—(2B+C+ K—3,T)+ V@B+ C+K—,T)%+2KT 
—— 8. t + konst. 


2) 


') Vergl. Diese Zeitschr. 38, 578 (1901). 
Diese Zeitschr. 38, 579 (1901). 
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Das irrationale Integral auf der linken Seite dieser Gleichung kann 


leicht rational gemacht werden durch die Substitution: 
V@eB+C+K—-3,T%7 +2 KT =z—3,T 
und nimmt dann die folgende Gestalt an: 


[ 2 (2 — a,) x — (2? — as?) ] 
we dz. 
’(@—m)(2 — a) [6(A— B)+ (3? — a3?)] 


Hier ist zur Abkürzung: 


2 
a =2B+0+ 5, 


a = 2B+C+K. 


Je nachdem wir das Brom und Aldehyd in äquimolarer Konzen- 


tration aufeinander wirken lassen, also: 
A=B 
setzen (Il. Fall), oder aber dies nicht tun, also: 


AzB 


haben (II. Fall), erhalten wir für den Integradus verschiedene Zer- 


legungen in Partialbrüche; folglich ist auch das Integral in den beiden 


Fällen nicht von gleicher Gestalt. 


Fall I. Wenn Brom und Azetaldehyd in äquimolekularer Kon- 
zentration aufeinander wirken, so ergibt die Integration unserer Diffe- 


rentialgleichung (2): 


K 
5} o+ > Y 
.«) .) 


ER VO 2B+CÜ+°,K eo 
eye r K' E IE 3BL- O4 € hu 
Mrz 
l o+2B+C+K] 


ToBrcı K c+2B+-C+K 


| —= k(t—t,), 


( 


2a) 


wo ? den natürlichen Logarithmus, e die Konzentration des aktiven 
Broms zur laufenden Zeit ?, endlich «, dieselbe im Zeitpunkte Z, der 


ersten (rehaltsbestimmung, bedeutet. 


Um die Gültigkeit der Gleichung (2a) prüfen zu können, müssen 


wir den Wert der Dissoziationskonstanten des Wasserstoffbromids kennen. 
Diesen können wir zwar auf Grund der Messungen Jakowkins mit 


ziemlicher Genauigkeit: 
K = 0.060 


setzen, da wir aber diesen Wert nur durch einen Analogieschluss folgern 
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können, indem Jakowkin durch seine Verteilungsversuche die Disso- 
ziationskonstante nur für Kaliumtribromid direkt bestimmt und gleich 
0.055 gefunden hat, so wird es am zweckmässigsten sein, wenn wir den 
Wert der Dissoziationskonstanten auf einem von den Verteilungsversuchen 
unabhängigen Wege bestimmen, nämlich ihn aus den kinetischen Ver- 
suchsdaten berechnen. 

/u dem Zwecke verfuhr ich, da dies mit möglichst wenig Rech- 
nung zum Ziele führt, auf ähnliche Weise, wie ich die Dissoziations- 
konstante des Wasserstofftribromids für das Alkoholwassergemisch be- 
stimmt habe!). Ich liess nämlich das Brom zuerst in einem grossen 
Überschusse des Bromwasserstoffs auf Aldehyd einwirken, und zwar in 
dem einen Versuche in der Gegenwart von 0-l-, in dem andern von 
0-05-norm. Bromwasserstoffkonzentration; die Konzentration des Aldehyds 
war in allen beiden Fällen 0-2-molar und die des Broms ca. 0-005-norm. 
Für den Fall dieser, gegenüber der Konzentration des Broms relativ sehr 
grossen Bromwasserstoffkonzentration ergibt die folgende Gleichung mit 
genügender Genauigkeit die Konzentration des aktiven Broms: 

KT Bi 
3EHER 7 (B) 
Z--K 


2(2+K)— 


wo der Kürze halber: 

—=2B+( 
steht. Bringen wir nämlich die Quadratwurzel in der Gleichung (A) 
zum Verschwinden, so ist genau: 


rg! 


ee +{2+K—?,T)] = x, 


oder mit Rücksicht der in Betracht kommenden sehr kleinen Werte + 
und 7, angenähert: 
BR T ] T 
| 5 h en |; PRREN 4 
su Tj=Kz; 
woraus für e der obige Ausdruck (B) folgt. 
Setzen wir den letzten Wert in die Differentialgleichung (1b) an- 


rm 


stelle „ ein und vernachlässigen 3 und 7 neben A, was mit einem 


Fehler von weniger als 2°), erlaubt ist, so nimmt die Differentialglei- 
chung (Ib) die folgende einfache Gestalt an: 


') Diese Zeitschr. 38, 581 (1901). 


4 rin 
eu 


-1 
[6 ) 
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ar 2AKKT 3 
ET era u ee a 

2(£2+K)— rs 

ei Z+K R 

Das Integral dieser Differentialgleichung lautet: 
T, SEA ,. „— AKKk 

I —- —————- TI-N=<s : (t—1t,). (3a) 

1 2(5+K)? S+K 


Da das zweite Glied der linken Seite dieser Gleichnung nur die 
Rolle eines kleinen Korrektionsgliedes spielt, kann es bei einer ersten, 
angenäherten Berechnung des A-Wertes vernachlässigt werden. Tut 
man dies, dann kann der auf der rechten Seite vorkommende konstante 


s au R : 
Faktor SLK einfach berechnet werden. Nachdem dieser ausser A nuı 
2 \ 


bekannte Grössen enthält, können wir also auch den Wert A leicht be- 
stimmen. Wenn wir im Besitze dieses angenäherten Wertes nachheı 
auch das zweite Glied der obigen Gleiehung bei der Berechnung be- 
rücksichtigen, so kommen wir zu einem solehen Werte für den be- 
[ AKk 

\EHR) 


annehmbare Wert der Dissoziationskonstante berechnet werden kann. 


sprochenen Ausdruck aus welchem der genauere, endgültig 


Die durch das beschriebene Versuchs- und Berechnungsverfahren 
erhaltenen Resultate sind in den folgenden zwei Tabellen zusammen- 
gestellt. 


ERS w l 0.454 32°+2K) din AKI 
aut, x EP ee ST 
A—=02 Tabelle 11. N = 0.1055 
0 0-00475 . PO: a 
3 0.008357 0.0410 0.0012 00398 
5 0.00298 0.0400 0.0011 0.0389 
3 0:00230 0.0392 0.0010 0.0382 
10 0.0190 0.0396 0.0008 0.0388 
15 0.00112 0.0423 0.0008 0.0415 

Mittelwert 0-0404 Mittelwert 0-0393 
Ar Tabelle 12. FE = 0.0565 
0 0-00507 _ ER 
3 0-.00338 0.0587 0.0023 0.0564 
1) 0-00263 0:0570 0.0022 | 0.0548 
8 0-00173 0-0583 0-0022 | 0.0561 
10 0:00135 0-0574 0-0021 | 0-0552 
12 0.00102 0.0583 0:0018 | 0.0565 

Mitteiwert 0-0579 Mittelwert 0.0558 


Nehmen wir auf Grund der Tabellen 6. 7 und 9 als Wert der 
Geschwindigkeitskonstante den Mittelwert der Werte: 1.248, 1-276, 1:207, 
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setzen wir also k = 1.264, 
so erhalten wir mit Hilfe der Gleichung: 
ERR.:l 
3+E: i»& 
und auf Grund der in der dritten Spalte der Tabelle 11 aufgeführten 
Mittelwerte (0.404 und 0.0579) als einen angenäherten Wert der Gleich- 
sewichtskonstanten: K, = 0.068, 
während auf Grund der Tabelle 12 folgt: 
K, = 0.072, 
Mittel also: RK’ = 0.070. 
Wir können nun mit Hilfe dieses angenäherten Wertes das zweite Glied 


0.434 


der linken Seite der Gleichung (3a) mit genügender Genauigkeit be- 
rechnen. Der Wert dieser Korrektion — multipliziert mit dem Faktor 


gibt die vierte Spalte der Tabellen 11 und 12, während in 
der fünften Spalte der genaue Wert des Ausdruckes: 


0.4343 < , 

th 
angereben ist. Die zwei Mittelwerte dieses Ausdruckes (0:0393 und 
0-.0558) liefern nach dem Einsetzen der Werte von A, k und 2 die fol- 
senden Werte als die Dissoziationskonstante des Wasserstofftribromids: 

K, = 0.065, 

K, = 0.068, 

ılso im Mittel: K = 0.0665, 

was als endgültiger Wert angenommen werden kann. 

Nachdem wir nun den bei 25° gültigen Wert der Dissoziations- 
nstante des Weasserstofftribromids erhalten haben, sind wır bereits 
imstande, zu prüfen, ob die Gleichung (2a) gültig ist oder nicht. Ich 
liess zu diesem Zwecke das Brom und den Azetaldehyd in dem einen Ver- 
suche in 0-05-, in dem andern in 0-025-mol. Konzentration aufeinander 
wirken. Die Versuchsdaten, sowie die Resultate meiner Berechnungen 
sind in den beiden umstehenden Tabellen 13 und 14 zusammengestellt. 


Fall II. Wirken Brom und Azetaldehyd in nicht äquimolarer 
Konzentration aufeinander (ist also A = B), dann ist die Integralglei- 
== chung der Differentialgleichung (2) von der Form: 

—d, 


4,1 


vi 


Q 
> 


0 da N Ba (lg 
+ TH + 


1 


4; N oa 


x —d, 
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Wr — ——— — mn — —— 
tt 1 1 BA N 3 2B+C+MK, © 1 G+2B+Ü+k 
’ ; co K Ki E 2BHCHK | BBHCHK ' e+23+ (Hi 
c+ g 
A=B=0.05 Tabelle 13. ( 
0: 0.0917 0.0429 .— _— — PER 
5 0.0717 . 0-0277 12-79 12-27 11-78 0-50 
11 . 0.0606 | 0.0209 24.42 18-99 28-47 0.67 
15 : 0.0556 | 0.0179 , 32.41 22.31 34-60 0.80 
20 : 0.0509 ' 0.0161 38-80 24-50 38-92 0:86 
40 0.0383 0.0106 | 70.54 31-61 55-34 1-06 
100  0:0227 0.0054 161-8 39-7 18-8 1-22 | 
Mittelwert | 
A= B = 0.02 Tabelle 14. ( 
5 0.0466 _— — jan FADEN A 
19 | 0.0376 16-73 6-80 11-80 11-80 0.36 
31 | 0.0278 48.75 17:73 23:26 28-26 0.77 
70 ' 0.0192 | 10420 20-08 44.72 44.72 1:04 
100 | 0.0162 | 138.53 22-15 52.43 52-43 1-13 
120 | 0.0142 | 170.5 23-53 58-4 58-4 119° “ ! 
x% Mittelwert | 
’ 2, — a 20 —ag B—a 2 —a 
. u w uN nn role 2— a, ch Er “ ee i 
Tabelle 15. 
\ A = 0.0500, B = 0.0268, cC=000. 
4,=2%0 Ad A — 7681, A, = —21-52: 
a=0155, a,=01692, a,-0101, a, 0.2950. 
m) 0.0517 02007 Ru ng ang re Bir, = 
10 0.0379 0.1895 3:69 24.45 | — 22.07 — 0.05 1:20 
20 0.0307 0.1843 5.63 40.92 | — 34.99 — 0.08 1-15 
46 0.0211 0.1790 71-80 64:99 | — 50-88 — 0.10 1-10 
60 0-0156 0.1761 9.08 8452 | — 61:22 — 0.11 1:07 
100 0-.0091 0.1730 10.52 117-72 — 74:07 Ya 0.12 1-08 
Mittelwert 1-120 
Tabelle 16. 
A = 0.0250, B = 0.0530, C = 0.0500. 
A, =57-46, 4A,= — 12.21, A, — 66-12, A,=381; 
a—=017, ,=025, ,=02466, a, 0.0768. 
1) 0.1022 0.2876 — _ — — - 
10 0:.0868 0.2706 9.67 — 36-22 32.2 0.32 1-19 
30 0.0756 0-2604 16-31 — 64-70 65-5 0-53 1-15 
60 0.0673 0.2540 21-00 — 86-62 103-0 0.66 1-27 
100 0-0628 0.2505 23-70 — 100.5 141-5 0.74 1-31 
120 | 00617 | 02497 | 2434 | —1089 165-2 076 | 12 
Mittelwert 1-24 


Ne 


— 2B+C+K—Y,T)+y2B+C+K—?/,T%®+2KT 
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den Wert der Funktion: 
4, T+- V@B+C+K— 3, T%+2KT 
zur Zeit #, x, aber deren Wert im Momente /, bedeutet. Also haben wir: 
= LT+V@B+C+K—-9,T%+2KT, 
—= 3,T,+ V2B+C+K-—,T% +2KT,; 
K 
a=2B+c+Z, 
«) 
4, =2B-+-C+K, 
—5(4—B)+ 
4 | 9(4A— BE? +6(4A— B)(2B+ U!+ It 2B+C+K)%, 
\ {9} 


—3(4—DB) — 


-) 9(A— BE +6(4— B)?2B+ C+ +2 B+C+KY, 


5) 
oO 

i d, +4, 
und endlich: Au —, 

(di — A), — Ay) 

2a, 
(ds — (3) (Ad, — A,) : 
3 — 20,0, + 


(d3 — A,) (Ay — As) (Ad; — A,) 


f 5—?2aa, + 


(a, — a,) (a, — As) (a, — As) 


Zur Prüfung der Gültigkeit der Gleichung (2b) führte ich zwei Ver- 
suche aus; in dem einen wirkte das Brom in der Gegenwart von 0-05- 
molarem Bromwasserstoff (€ = 0.05), in 0-027-molar. Anfangskonzentra- 
tion (BD = 0.0268), auf 0-05-molar. Aldehyd (4 = 0-05), in dem andern 
war die Anfangskonzentration des Broms B = 0.05, die des Brom- 
wasserstoffs (' = 0-05, und endlich die des Aldehyds A = 0-025-molar. 
Die Versuchsdaten, sowie die Ergebnisse meiner Berechnungen sind in 
den zwei nebenstehenden Tabellen 15 und 16 zu finden. 

Die Schwankungen in den Werten der letzten Spalte der vorigen 
Tabellen erfolgen ebenso in positiver, wie in negativer Richtung, rühren 
also höchstwahrscheinlich von den unvermeidlichen Versuchsfehlern her, 
so dass die entwickelte Theorie als begründet anzusehen ist. 

Was nun den den endgültig anzunehmenden Wert der Geschwindig- 
seitskonstanten betrifft, so gibt: 
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das Mittel der Tabellen 15 und 16 im Mittel den Wert 1-182 


ee a = = a! RR 2 ” “ 1-175 
n. 2 ® “ ea. MEER Z R a 1.262 
und endlich das Mittel der Tabelle 9 1:207 


was wir als wahrscheinlichsten Wert der Geschwindigkeitskonstanteı 


bei 25° annehmen wollen: 
Ku ZZ 1-205. 


Kapitel VI. 
Einfluss der Temperatur. 

Um den Einfluss der Temperatur auf den Wert der Geschwindig- 
keitskonstanten festzustellen, führte ich bei den Temperaturen 20, 10 
und 0° je zwei Versuche aus. In einem Versuche wirkte das Brom 
auf 0-2-norm. Aldehyd in 0-Ol-norm., in dem andern in 0-005-norm. 
Konzentration, es wurde also in beiden Fällen das Brom in so niedrige 
Konzentration angewandt, dass die Störung, die von dem infolge des 
Umsatzes entstehenden Bromwasserstoff verursacht wurde, vernachlässigt 
werden konnte. 

Die konstante Temperatur von 20 und 10° erhielt ich durch An- 
wendung eines Ostwaldschen Thermostaten, welcher im ersten Falle in 
einem Lokal stand, wo die Temperatur um 15° und in dem zweiten 
um 5° herum schwankte. Eine konstante Temperatur von 0° erhielt iel 
auf die gewöhnliche Weise, nämlich durch Anwendung von schmelzenden 
Eis. Das zum Einstellen der Temperatur benutzte, direkt in !/,® ge- 


teilte Thermometer war auf die Richtigkeit seiner Angaben von de 
deutschen physikalisch-technischen Reichsanstalt geprüft. 

Die Resultate meiner Messungen sind in den unten folgenden Ta- 
bellen zusammengestellt, und zwar die erste Spalte (*— ,) enthält die 
seit der ersten Gehaltsbestimmung verflossene Zeit in Minuten, die 
zweite (7”) gibt die Anzahl Kubikzentimeter an, die bei der Titration 
von 20 cem des Gemisches verbraucht wurden, und in der dritten 
Spalte (A”) sieht man endlich den Wert der Geschwindigkeitskonstanten 
multipliziert mit dem Faktor: 

0.2.0434 = 0.0869. 

Das Mittel der zwei Mittelwerte der letzten Spalte der Tabellen 1: 

und 18 ist gleich 0-0686, woraus als Geschwindigkeitskonstante bei 20 


der Wert folgt: 2.30 .5.0-.0686 — 07%, 
so dass also: ko = IT. 
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Versuche bei 20°, 


Tabelle 17. 
40-95 | _ 
25-72 0.0673 
18-90 0.0672 
11-67 0.0681 
9.04 0.0656 
3:91 2 0.0680 
Mittelwert 0-0672 


Tabelle 18. 

15-35 — 
9.33 0.0702 
6-70 0:0708 
4.00 0:0709 
2.95 0-0710 
1-47 0-0675 

Mittelwert 0-0700 


Versuche bei 10°, 


Tabelle 19. 
39.40 | _ 
28-90 0.0269 
24:00 0-0269 
21-45 | 0.0264 
16-15 0.0257 
11-88 Y 0.0260 
Mittelwert 0-0264 


Tabelle 20. 
18:88 | Re 
0:0272 
0.0175 
0:0267 
0.0264 
ER DEREN... 
Mittelwert 0.0271 


Als allgemeines Mittel der letzten Spalte der Tabellen 19 und 20 
iolgt der Wert 0.0268, als Geschwindigkeitskeitskonstante bei 10° also: 
2.30.5.0:0268 = 0.308, 
ko = 0,308. 


vynd 


34 St. Bugarszky 


Versuche bei 0°. 


. 
t—t, 1 RL. 
(% Tr) 
Tabelle 21. 
0 46-7 _ 
15 31-6 0.01130 
25 24.9 0.01094 
30 22-40 0-01060 
oo |) 1810 0-01029 
50 14-72 0-01003 


- Mittelwert 001062 


Tabelle 22. 


0 23-68 — 
10 19.00 0-00957 
15 16-95 0:00967 
20 15-10 0-00977 
30 12-08 0:00974 
40 9.75 0:00964 


- Mittelwert 0.00970 
Das Mittel der zwei Mittelwerte der letzten Spalte der letzten Ta- 
bellen ist gleich 0-01016, der Wert der Geschwindigkeitskonstanten bei 


0° ist also: 2.30.5.0-01016 = 0.117, 
so dass also: k == 0.117. 


Die Resultate meiner bei verschiedenen Temperaturen ausgeführten 
Messungen sind in der unten folgenden Tabelle zusammengestellt. 


Tabelle 23. 


Temperatur Wert der Geschwindigkeits- 


in Celsiusgraden konstanten 
0 0.117 
10 0.308 
20 0-790 
25 1-205 


Was den empirischen Zusammenhang zwischen der Geschwindigkeits- 
konstante und der Temperatur betrifft, so ergeben diese Versuchsdaten 
folgendes. Steigt die Temperatur von 0 auf 10°, also um 10°, so wird 
die Geschwindigkeitskonstante 2-64 mal grösser: 

ko __ 08308 
Da 3 y Baal 
wenn die Temperatur um weitere 10° steigt, so hat die Geschwindig- 
keitskonstante wieder nahe den 2.6mal so grossen Wert wie bei 10": 


2.64; 


Einwirkung von Brom auf Azetaldehyd in wässeriger Lösung. 


ko _ 070 _ 0,5 


ke: 0808 

Einer Steigerung der Temperatur um 10° (arithmetische Reihe) 
entspricht also einer 2-6maligen Vergrösserung des Wertes der Geschwin- 
diekeitskonstante (geometrische Progression), so dass zu erwarten ist, 


dass der Zusammenhang zwischen der Temperatur und der Geschwindig- 
keitskonstanten — wenigstens in den untersuchten Intervallen — mit 
senügender Genauigkeit eine empirische Formel von folgender Gestalt 
darstellen wird: loegk = a+bt, 

wo a und b konstante Zahlen sind, und ? die Temperatur in Graden 
der Zentesimalskala ausdrückt. Wenn wir in der obigen Formel unter 
Logarithmus den Briggschen verstehen und statt « die Konstante x 
einführen: logx = a, 

so können wir die obige Gleichung auch in der folgenden üblichern 
Form schreiben: k == x 10, 

Zur Berechnung der Konstanten «a und b wären natürlich zwei 
zusammengehörende Wertepaare von k und ? genügend, doch gewinnt 
man, wie aus den Elementen der Wahrscheinlichkeitsrechnung bekannt 
ist, wahrscheinlichere Werte, wenn man die Konstanten mit Hilfe der 
Methode der kleinsten Quadrate unter Verwertung aller gewonnenen 
Versuchsdaten berechnet. In unserm Falle, wenn wir bei der Berechnung 
die in der vorigen Tabelle enthaltenen vier zusammengehörenden Daten- 
paare verwenden, liefert die Methode der kleinsten Quadrate die Werte: 

a 0.9527, 

bh 0.04068, 
so dass: k 0.1187 . 109-04068 
oder: logk = 0-.04068 t — 0.9257. 

Die mit Hilfe dieser Formel berechneten, sowie die experimentell 
gefundenen Werte stimmen, wie die folgende Tabelle 24 zeigt, gut mit- 
einander überein. 

Tabelle 24. 
| Berechneter Wert der Gefundener Wert der 


Geschwindigkeits- Geschwindigkeits- 
konstanten konstanten 


Temperatur 
in Celsiusgraden 


0 0.1187 | 0.117 
10 0.303 0.308 
20 0.772 0.790 
25 1.232 1-205 


Die Abweichung der berechneten Werte von den gefundenen ist 


nicht grösser, als es die nicht zu vermeidenden Versuchsfehler erwarten 


lassen, 


S6 St. Bugarszky, Einwirkung von Brom auf Azetaldehyd in wässeriger Lösung. 
Kapitel VII. 
Zusammenfassung. 

In verdünnter wässeriger Lösung wirken Brom und Azetaldehy( 

mit messbarer Geschwindigkeit aufeinander im Sinne der Reaktions- 
gleichung: 0,H,0+ Br, + H,O — 2HBr + H,(,O,. 
Die Reaktion verläuft nach dem bimolekularen Typus, sie wird abeı 
von einer störenden Nebenwirkung begleitet, welche daher rührt, das 
der infolge des Umsatzes entstehende Bromwasserstoff einen Teil des 
Broms bindet und dadurch inaktiviert. Wird diese störende Wirkung 
nach den Prinzipien der chemischen Mechanik berücksichtigt, so be- 
kommt man Gleichungen, welche den zeitlichen Verlauf der Reaktion 
in guter Übereinstimmung mit den Versuchsdaten ausdrücken. 

Drückt man die Konzentration in Molen pro Liter aus, und wählt 
man als Zeiteinheit die Minute, so erhält man für die Geschwindigkeit- 
konstante bei 25° den Wert: k = 1.205. 

Einer Erhöhung der Temperatur um 10° entspricht als Verhältnis- 
zahl der Geschwindigkeitskonstanten der Wert 2.55. 


Über den Einfluss des Druckes 
auf die elektromotorische Kraft der Gaselektroden. 


Von 


Theodor Wulf. 
\us dem Institut für physikalische Chemie an der Universität Göttingen.) 


(Mit 2 Figuren im Text.) 


Die Untersuchungen über die elektromotorische Kraft der Gaselek- 
troden erhielten eine bestimmte Führung, als Helmholtz in seinen 
zwei Abhandlungen): „Zur Thermodynamik chemischer Vorgänge“, und: 
„Untersuchungen, die Elektrolyse des Wassers betreffend“, die genaue 
hıeorie der Weasserzersetzung vom Standpunkte der Thermodynamik 
larlegte und dieselbe zugleich durch ebenso scharfsinnige wie mühsame 
perimentelle Untersuchungen bestätigte. 

Einen weitern wesentlichen Fortschritt enthalten die Arbeiten von 
Le Blane?), der, in Anlehnung an Nernsts osmotische Theorie der 
Stromerzeugung, den Nachweis führte, dass auch die zur Zersetzung 

s Elektrolyten notwendige elektromotorische Kraft sich additiv zu- 
sammensetzt aus den zur Abscheidung des Anions und des Kations 
erforderlichen Einzelspannungen. 


eINe 


Über den Einfluss des Druckes auf die elektromotorische Kraft der 
(sasketten liegen nur wenige Beobachtungen vor, die noch dazu nur 
lie Gesamtänderung beider Elektroden behandeln. Nun ist aber die 
instellung der Sauerstoffelektrode weit zweifelhafter als die der Wasser- 
toffelektrode, und muss daher die Untersuchung der letztern allein für 
ch viel genauere und übersichtlichere Resultate erwarten lassen als 
ie Beobachtung der ganzen Knallgaskette. Von diesem Standpunkte 
aus schien eine neue Untersuchung über den Einfluss des Druckes auf 
(ie elektromotorische Kraft der Gaselektroden wohl einen Beitrag zur 


Lösung der noch schwebenden Fragen zu versprechen, weshalb mir 
Herr Prof. Nernst diese Arbeit vorschlug, die ich dann in seinem In- 
stitut ausführte. 


Wissenschaftliche Abhandlungen III, 92 und 267. 
Diese Zeitschr. 8, 299 (1891) und 12, 332 (1893). 
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Auch für metallische Elektroden muss die Potentialdifferenz geren 
eine Lösung ihres Salzes im allgemeinen vom Druck abhängen, wei) 
durch die Kompression des Lösungsmittels sowohl die Konzentratio: 
als auch die Dissoziation und die Löslichkeit des betreffenden Salze 
geändert wird. Indes sind diese Änderungen so klein. dass sie gegeı 
die bei den Gaselektroden vorkommenden vernachlässigt werden können 
Diese letztern ergeben sich exakt aus den Gesetzen der Thermodynamil 

Ist A, die zur Abscheidung eines g-Moleküls Gas vom Atmosphären- 


druck p, nötige Arbeit, so beträgt die Arbeit A beim Drucke p: 
A= 4,+ RTlognat E. 

ü 20 
Bezeichnen wir, wie üblich, mit F die zur Abscheidung eines g-Äqui- 
valents nötige Elektrizitätsmenge, mit » die Wertigkeit des betreffenden 
Gases und mit E die elektromotorische Kraft, so ist die Arbeit anderseits 


nFE= A, + RTlognat 2, 
{ 7 


und daher die Spannung: 


E = Au 4 ETREER Bi. 
nF ) 


nF Po 
F — E, bezeichnet die zur Abscheidung des Gases bei Atmo- 
[7 >’ 
„. er: ’ r {} ) 
sphärendruck nötige elektromotorische Kraft. F log nat P_ Dedeviet 
e n %o 


die Spannungsänderung beim Druck p. Durch Einführung der ent- 
sprechenden Zahlenwerte und der dekadischen Logarithmen erfolgt dann 


für 18°: 0-0577 
n . v voia 
E = E, + log! 1 
7 Po 
Für Wasserstoff und Chlor ist » = 2; und so oft der Druck ver- 
. . ) .. . Qi 
zehnfacht wird, ist log F 1, und beträgt die Spannungszunahme: 
9 
0:0577 


> = 0.0288 Volt. 


Für Sauerstoff ist » = 4, die Spannungsänderung also nur hal 
so gross. 

Die Druckerhöhung erfolgte zunächst bis 1000 Atmosphären mit 
der bekannten Cailletetschen Pumpe. Das Manometer wurde mit 
einem Präzisionsmanometer, welches Herr Prof. Tammann mir zu 
leihen die Güte hatte, verglichen. Es zeigten sich nur ganz geringe 
Gangunterschiede. 

Die Herstellung einer haltbaren elektrolvtischen Zelle bot anfangs 


Einfluss des Druckes auf die elektromotorische Kraft der Gaselektroden. 89 


nicht geringe Schwierigkeiten. Zuletzt erwies sich folgende Anordnung 
als zweckmässig. Eine Platinspitze, in eine diekwandige, vorn in eine 
Spitze ausgezogene Kapillare eingeschmolzen, bildete die zu untersuchende 
Gaselektrode. Der Elektrolyt mit der andern Elektrode befand sich in 
dem Glasgefäss A (Fig. 1). Dasselbe wurde mit seinem verengten Halse 
unter Zwischenschieben eines passenden Stückchens Gummischlauch an 
die Kapillare angehängt. Die unpolarisierbare Elektrode bestand in 
allen Fällen aus Quecksilber mit einem Überschuss des entsprechenden 
schwer löslichen Quecksilbersalzes bedeckt. Der untere Raum des Re- 
zipienten der Druckpumpe war eben- 
falls mit Quecksilber gefüllt, so dass 
man den Strom an den Wandungen 


des Rezipienten ein- und durch das 
Innere der Kapillare ausführte. 

Als sich später auch die Aus- 
dehnung der Versuche auf vermin- 


| derten Druck als wünschenswert er- 
wies, wurde der Elektrolyt in das 
Vakuum eines Barometers gebracht, 


eine Versuchsanordnung, die übrigens 
schon von Helmholtz!) angewandt 
wurde. Der obere Teil des Barome- 
ters war ganz ähnlich eingerichtet, 
wie das Glasgefäss in Fig. 1, und 
ganz dieselbe Kapillare, durch ihr 
Eigengewicht und den Luftdruck fest 
aufgepresst, bildete den obern Ver- 
schluss. Die zweite Elektrode bestand 
eben in dem obern Quecksilbermenis- 
kus des Barometers. Da der mittlere 
Teil der Barometerröhre aus Vakuum- 
schlauch bestand, so konnte der un- 
tere durch einen Hahn verschliess- 
bare Schenkel gehoben oder gesenkt 


und in ein Quecksilbergefäss getaucht werden, je nachdem man den 
Elektrolyten unter Atmosphärendruck oder unter vermindertem Druck 
haben wollte. Der verminderte Druck des Gases an der Spitzenelek- 
trode wurde in der Weise ermittelt, dass vom äussern Barometerstand 


', Wissenschaftl. Abhandl. III, 99 und 267. 
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erstens die Quecksilbersäule des Apparats, zweitens die auf Queck- 
silber reduzierte Höhe des Elektrolyts, drittens dessen Dampfdruck bei 
der betreffenden Temperatur subtrahiert wurde. Die Luftbläschen wur- 
den durch mehrmaliges Senken und Heben des untern Schenkels oben 
gesammelt und herausgelassen. Kleine Spuren wurden dann nicht weiter 
beachtet, da die Versuche im Vakuum doch nur einen mehr qualitativen 
Charakter tragen. 

Die Schaltung war die übliche, durch Fig. 2 kurz angedeutet. Von 
einem Akkumulator wurde durch eine Brückenwalze eine veränderliche 
elektromotorische Kraft abgezweigt und von derselben ein Strom durch 
die Zelle Z und ein Galvanometer @ geschickt. Das Galvanometer war 
ein D’Arsonvalsches mit Spiegelablesung und hatte eine Empfindlich- 
keit von ca. 5.10-° Amp. für einen Strich nicht kommutierten Ausschlages. 
Parallel mit der Galvanometerspule lag ein Shunt von meist 3 Ohm: 
der ganze Widerstand des Stromkreises mit der Zersetzungszelle betrug 
stets weniger als 100 Ohm, meist ganz beträchtlich weniger. Die elek- 
tromotorische Kraft wurde abgelesen an einem Präzisionsvoltmeter | 
von Hartmann und Braun, das von 0—3 Volt in 0-05 Volt geteilt 
war. Die Einstellung der Walze auf die gewünschte Teilspannung er- 
folgte mit der Lupe. Da stets nur auf den Teilstrich selber oder aui 
die Mitte zwischen zwei Strichen eingestellt wurde, so sind die Ab- 
lesungen sicher auf mehr als 0.1 Strich, also 0.005 Volt genau. 

Die so abgelesene Spannung wurde 


| ’ u re 
Ara, 8 verbraucht teils zur Polarisation der 


4 Gaselektrode, teils zur Aufrechter- 
1 


Pe haltung des Stromes. Um also die 
Nas, 


reine Polarisation zu erhalten, müsste 


\G man von der Ablesung des Volt 

A) u 

. nf meters noch das Glied dw subtra- 
Z 


hieren. Da aber die Stromstärke 
vor dem Knickpunkt kleiner ist als 
10-° Amp. und der Widerstand «= < 100 Ohm, so ist die Korrektion 
vw <10-* Volt, also zu vernachlässigen. 

Zur Beobachtung der Polarisation hat man bei Gaselektroden zwei 
Wege: 1. das Einsetzen eines starken Stromdurchganges durch den 
Elektrolyten, 2. die Abscheidung sichtbarer Gasbläschen. Inwieweit diese 
beiden Erscheinungen denselben Vorgang im Elektrolyten anzeigen, wir 
sich im Verlauf dieser Untersuchung ergeben. Vor der Hand konnte 
nur die Beobachtung des Stromdurchganges in Frage kommen, weil die 
Gaselektrode sich im Rezipienten der Druckpumpe befand. 


Fig. 2. 


[23 
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Es wurde zunächst die Abscheidung der Gase H,, Cl,, O,, galva- 
metrisch untersucht, von 1—1000 Atmosphären aufwärts und 1—0-01 
Atmosphären abwärts, im ganzen also durch fünf Zehnerpotenzen. Wenn 
ler „Kniekpunkt* nach der Helmholtzschen Theorie sich änderte, so 
müsste man im Druckapparat für A, und (I, eine Verschiebung des 


3.0-0577 


Kniekpunktes um — 0.0864 Volt beobachten. Da aber der 


Kniekpunkt des Wasserstoffs, und noch mehr derjenige des Chlors, mit 
Jenselben Apparaten, Elektroden und demselben Elektrolyten unmittelbar 
nacheinander aufgenommen, keine grössere Abweichungen zeigt, als etwa 
0.005 Volt, so konnte eine solche Änderung von fast 0-1 Volt bei wieder- 
ılten Beobachtungen unmöglich übersehen werden. 

Das Resultat war aber, dass, soweit die Genauigkeit der 
Beobachtung reichte, in allen Fällen der galvanometrisch be- 
‚bachtete Kniekpunkt vom Druck vollständig unabhängig ist. 

Folgendes sind die Versuchsergebnise: 

Abscheidung von Wasserstoff an platiniertem Platin. Die 
Anode bestand aus Hg mit einen Überschuss von Merkurosulfat bedeckt. 
Elektrolyt 4,850,. Es wurden mehrere Beobachtungsreihen hinterein- 
ınder gemacht bei 1 und 800 Atmosphären, mit folgendem Ergebnis: 


| Atmosph. 800 1 800 1 1 Mittel 800 1 
7 


Volt 0.716 0.715 0.720 0.717 0.720 0.718 0-717 
Eine andere Beobachtungsreihe ergab: 
Atmosph. 1 1000 1 Mittel 1000 1 
Volt 0.753 0.752 0.750 0.752 0.7515 

Abscheidung von Chlorgas an blankem Platin. 

Elektrolyt HCl; Kalomelkathode: 
\tmosph. 1 \ 800 
Volt 1.034 1-030 


Atmosph. 500 700 
Volt 1.062 1.062 1.060 1.060 1.065 1.061 
Andere Beobachtungen mit vermindertem Druck hatten dasselbe 


hesultat: Atmosph. 1 0.02 
Volt 1.040 1.040 


Abscheidung von Sauerstoff an blankem Platin: 

Elektrolyt KOH, ungefähr 7-.5-normal. Kathode: Quecksilber mit Hg0. 
Atm. 1 800 1 Mittel 800 1 
Volt 0.723 0.720 0.722 0.721 0.721 0.722 
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Eine Beobachtung bei vermindertem Druck: 
Atmosph. 1 0.013 
Volt 0.720 0.720 

Da Coehn und Osaka gefunden!), dass die Abscheidung von 
Sauerstoff an Nickelelektroden um 0.3 Volt leichter erfolgt als a 
Platin, so wurden auch einige Versuche mit Nickelelektroden gemaclı 
im Vakuum: 

Atmosph. 1 0-01 1 
Volt 0.433 0.432 0.430 

Wir müssen es demnach als sicher bewiesenes Resultat 
hinstellen, dass die galvanometrisch beobachteten Knic!- 
punkte für die Abscheidung der Gase H,, Cl,, O, sich dure| 
Druck auf den Elektrolyten nicht nach der Helmholtzsche 
Formel ändern. Während die Theorie eine Änderung von fast 0.] 
Volt verlangt, weichen die beobachteten Knickpunkte meist nur un 
einige Tausendstelvolt voneinander ab, zuweilen im Sinne der Theorie, 
ebenso oft auch im entgegengesetzten Sinne. 

Dieses Resultat musste nun zunächst sehr befremden. Denn die 
Helmholtzsche Formel ist eine unmittelbare einfache Folgerung aus 
dem Grundgesetz der Thermodynamik, dass zur Erzeugung eines Gas- 
bläschens von 1000 Atmosphären Druck eine grössere Arbeit erfordeı- 
lich ist als bei 1 oder gar 0-01 Atmosphäre, ein Unterschied, der quan- 
titativ eben in der von Helmholtz aufgestellten Formel zum Ausdrucı 
kommt. 

Man musste daher zweifeln, ob der galvanometrisch beobachtet: 
Knickpupkt, mit andern Worten, der plötzliche Stromdurchgang durch 
den Elektrolyten wirklich mit der Abscheidung des Gases in Bläschen- 
form zu erklären sei, oder ob es sich hier nicht um zwei ganz ver- 
schiedene Dinge handle, die allerdings unter gewöhnlichen Verhältnissen 
bisweilen nahezu zusammenfallen. Alsdann müsste es aber gelingen. 
und zwar gerade durch Anwendung höherer Drucke, diese zwei Punkt 
merklich voneinander zu trennen. Zu dem Zwecke müsste man als 
sowohl den Stromdurchgang wie auch die Bläschenbildung zu gleiche 
Zeit bei verschiedenen Drucken beobachten. Es wurde daher versucht. 
die Gaselektrode in dem oben aus dem Rezipienten herausragenden Teil 
der Glaskapillare anzubringen und das Auftreten der ersten Gasbläschen 
direkt mit dem Auge zu beobachten. Der Versuch misslang, einmal 
weil das Glasrohr von so weitem Lumen, dass man die Elektrode und 
Flüssigkeit darin anbringen kann, einen Druck nach aussen auch von 


?) Zeitschr. f anorg. Chemie 34, 86. 
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nur 100 Atmosphären nicht so lange aushielt, als zur Beobachtung not- 
wendig war: zweitens waren die Übersättigungserscheinungen vor der 
Bläschenbildung bei höhern Drucken wenigstens in diesen Kapillaren 
so stark, dass man auch nur einigermassen übereinstimmende Werte für 
ie Bläschenbildung nicht erzielen konnte. 

Eine zweite Möglichkeit bestand nun darin, die Elektrode mit Gas, 
.„B. H,, von verschiedenen Drucken zu umgeben, und dann jedesmal 
as Potential zu messen, welches die Elektrode annimmt. Das Gas 
wurde im Apparat selbst durch Elektrolyse erzeugt. An die Spitze von 
platiniertem Platin wurde mittels Schmelzglas eine kleine Glasglocke ( 
(Fig. 1) angeschmolzen, unter der sich das entwickelte Gas fing. Zuerst 
wurde ausserhalb des Rezipienten der Druckpumpe durch ein einge- 
schaltetes Milliamperemeter die Strommenge gemessen, die zum Füllen 
des Glöckehens bei Atmosphärendruck erforderlich ist. Dann wurde 
die Elektrode in den Rezipienten eingesetzt und dann bei höherm Druck 
eine entsprechend grössere Strommenge durchgeschickt. Darauf wurde 
die Elektrode eine Minute kurz geschlossen, um eine etwaige Über- 
polarisation zu zerstören, und endlich wurden die zuletzt gefundenen 
konstanten Werte als richtig für den betreffenden Druck angenommen. 

In der folgenden Tabelle enthält die erste Kolumne die Drucke A 
in Atmosphären, in der Reihenfolge der Beobachtung. Die zweite 
Kolumne log!® A gibt die Anzahl Zehnerpotenzen der Druckänderung. 
Die dritte Kolumne enthält die beobachteten Potentiale V, die vierte 
die Änderungen AV gegen das Potential bei einer Atmosphäre, die 
fünfte endlich die Änderungen der Spannung pro Zehnerpotenz AV’/logA. 


log!° A 1% ’ AV /log A 


0.711 
2.845 0.793 0-08: 0.0286 
2.70 0-790 07 0-0293 
2.00 0.767 . 0-0280 


Mittel 0-0286 


Eine andere Beobachtungsreihe wurde doppelt durchgeführt, zuerst 
mit steigenden Drucken V,, wobei dann nach jeder weitern Kompres- 
sion von neuem Gas entwickelt wurde, dann mit fallenden Drucken V,, 
wobei dann das Gas aus dem Glöckchen hervorquoll und sich oberhalb 
des Elektrolyten am Schluss in einer grossen Blase sammelte. Das 
Mittel 7, aus beiden Werten, die sich übrigens in. keinem Falle um 


0,2%, unterschieden, wurde dann benutzt zur Berechnung der Span- 


nungsänderung pro Zehnerpotenz. 
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A log!’ A £ V, Y, 4V, AV,/log A 
1 0.7083 0-7095 0.7089 
50 1:70 0.7564 0.7566 0.7565 0:.0476 0:0280 
100 2.00 0.7690 0.7670 0.7680 0.0591 0:0295 
500 2.70 0.7880 0.7880 0.7880 0.0791 0:0293 


Mittel 0-0289 

Die Übereinstimmung mit der Theorie, welche bei Zimmertempe- 
ratur für eine Zehnerpotenz einen Spannungszuwachs von 0-0577:2 = 
0.0288 Volt verlangt, ist eine ganz ausgezeichnete. 

In dieser vollkommenen Übereinstimmung der Polarisa- 
tion der Wasserstoffelektrode mit der Helmholtzschen Form»! 
einerseits, der vollständigen Unabhängigkeit des galvanomet- 
risch beobachteten Knickpunktes vom Druck anderseits, liegt 
nun der exakte Beweis, dass der Stromdurchgang durch den 
Elektrolyten nicht notwendig mit der Abscheidung des Gases 
in Bläschenform verbunden ist. Man kann die zwei Punkte merk- 
lich voneinander trennen, wie es hier beim Wasserstoff geschehen ist. 
Für eine Trennung um 0-1 Volt braucht man einen Druck von rund 
3000 Atmosphären. 

Aus dieser Tatsache folgt nun zunächst etwas für die sogenannt! 
Überspannung, welche Caspari!) für die Abscheidung von H,, Coehı 
und Osaka?) für diejenige von 0, an verschiedenen Elektroden gefun- 
den haben. Man hatte sich bisher wohl die Vorstellung?) gemacht, das 
die Bildung der Gasbläschen an den verschiedenen Elektroden melı 
oder weniger leicht geschehen, und daher die Überspannung mit den 
Siedeverzug beim Kochen verglichen werden könne. Da nun aber deı 
galvanometrisch beobachtete Knickpunkt, obwohl er nicht notwendig mit 
der Entstehung von Gasbläschen verbunden ist, dennoch ebenfalls die 
Überspannung zeigt, so kann diese Auffassung nicht richtig sein. Die 
Überspannung ist vielmehr schon mit jenem Vorgang verbunden, wel 
cher dem Einsetzen des stärkern Stromes entspricht, entsprechend deı 
von Nernst gegebenen Auffassung, dass die Überspannung durch di 
Löslichkeit des Gases im Metall bedingt ist, und dass daher der Strom- 
anstieg dann erfolgt, wenn bei dem entsprechenden Potential die Lös- 
lichkeit des Gases im Metall einen merklichen Betrag angenommen hat. 

Es kann also kein Zweifel sein, dass der Zersetzungspunkt jener 
Punkt ist, bei welchem die Gasionen ihre Ladung abgeben, um in der 
Elektrode sich zu lösen. Von da diffundieren sie dann als neutrale 


1) Diese Zeitschr. 30, 89 (1899). 2) Zeitschr, f. anorg. Chemie 34, 0 
3, Vergl. z.B. Le Blanc, Elektrochemie Seite 234. 
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\loleküle in die Lösung zurück. Mit dieser Auffassung stimmt zunächst, 
dass Kniekpunkt und Bläschenpunkt bei dem Gase, welches sich in Wasser 
am wenigsten löst, dem Wasserstoff, sehr nahe zusammenfallen. Bei 
höhern Drucken dagegen, wo der Wasserstoff ein viel stärker lösliches 
Gas ist, fallen die zwei Punkte, wie wir sahen, beträchtlich auseinander 
(0.71 und 0-79 Volt; vergl. Seite 93 und 94). 

Chlorgas löst sich schon bei Atmosphärendruck so gut, wie Wasser- 
stoff bei hohem Druck. Es ist also zu erwarten, dass die elektromoto- 
rische Kraft der Chlorknallgaskette höher ist, als die Zersetzungsspan- 
nung der Salzsäure. Wirklich bestimmte Le Blanc!) die letztere für 
I-norm. HC! zu 1-31 Volt, während Müller?) den richtigsten Wert der 
Chlorknallgaskette zu 1.366 Volt angibt. 

Anderseits muss auch der Strompunkt weiter heraufrücken, sobald 
der Elektrolyt mit dem betreffenden Gase gesättigt ist. Beim Wasser- 
stoff sahen wir, dass das tatsächlich der Fall ist. 


Ich hätte die analogen Beobachtungen auch gern noch für CI, und 
(0, gemacht. Allein die Einstellung der O,-Elektrode ist schon bei ge- 
wöhnlichem Druck so unsicher (1-08—1-12 Volt) und erfolgt so lang- 
sım, dass man den hohen Druck nicht solange konstant halten kann. 

Chlor gibt zwar sehr scharfe Knickpunkte, ist aber schon bei ge- 
wöhnlichem Druck so stark löslich in Wasser (bei 20° das doppelte 
Volumen), dass eine Sättigung gar bei 100—1000 Atmosphären sehr 
schwer zu erreichen ist. Dazu kommt dann noch der Umstand, dass 
das absorbierte Gas wieder rückwärts mit dem Wasser reagiert und 
von neuem Cl bildet: 

Cl,+ H,O = HO!-+ HCIO, 
2HCIO = 2HCI-+ O,;. 


Eine weitere Folgerung aus dieser Auffassung ist diese. Wenn sich 
Wasserstoff bei höherm Druck wie Chlor unter gewöhnlichem Druck 
verhält, so muss umgekehrt Chlor bei vermindertem Druck, wo es weniger 
löslich ist, sich dem Verhalten des Wasserstoffs nähern, d. h. die Span- 
nung, bei der sich Bläschen bilden, muss sich dem Strompunkt mehr 
nähern. Auch diese Folgerung konnte ich durch den Versuch bestätigen. 


Die Chlorelektrode wurde in das Vakuum des Barometers gebracht und 
dann zu gleicher Zeit das Einsetzen des Stromes und das erste Auf- 


!) Diese Zeitschr. 8, 372 (1891). 
Diese Zeitschr. 40, 162 (1902). 
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treten von Gasbläschen beobachtet, abwechselnd bei Atmosphärendruck 
und bei vermindertem Druck. 


Atmosphären 1 0.012 


Strom 1-04 1:04 
Bläschen 1-15 1-05 


Eine andere Beobachtung ergab folgende Spannungen: 


Atmosphären 0.05 1-0 0.04 091.4 IM 


Strom 1:04 1-04 1-04 — 1:04 
Bläschen 1-11 1-16 1-11 1:09 1-18 


Zum Schluss seien die Resultate dieser Untersuchung kurz zu- 
sammengefasst: 

l. Der galvanometrisch beobachtete Zersetzungspunkt ist jene 
Punkt, an welchem die entladenen Gasionen im Metall und Elektrolyten 
in merklicher Menge sich lösen; der Bläschenpunkt ist derjenige, bei 
welchem das Gas aus der gesättigten Lösung herauskocht. 

2. Der letzte Punkt ist vom Druck abhängig, der erste nicht, ent- 
sprechend dem Umstande, dass die Gasentwicklung mit einer starken 
Volumenänderung verbunden ist, die Auflösung in der Flüssigkeit nicht. 

3. Diese zwei Punkte fallen mehr oder weniger auseinander, je 
nachdem das Gas in dem Elektrolyten mehr oder weniger löslich ist. 
Für H, und O, sind sie unter gewöhnlichem Druck nahe identisch. 
nicht aber für das stark lösliche (C!,. 

4. Quantitativ wurde die Helmholtzsche Formel für die Abhängig- 
keit der Spannung der Wasserstoffelektrode vom Druck bei 1—1000 
Atmosphären vollkommen bestätigt. 


Herrn Prof. Nernst fühle ich mich verpflichtet, für die Anregung 
zu dieser Arbeit wie für seine fortwährende rege Teilnahme an der- 


selben auch an dieser Stelle meinen aufrichtigsten Dank auszusprechen 


Göttingen, Institut für physikalische Chemie, den 12. September 1903. 


Über die Löslichkeitsbeeinflussung von Wasserstoff 
und Stickoxydul in wässerigen Lösungen verschieden 


dissoziierter Stoffe, 


Von 
W. Knopp. 


Die letzten Arbeiten über die Löslichkeitsbeeinflussung indifferenter 
(tase in wässerigen Lösungen verschieden dissoziierter Stoffe, die von 
Gordon!), Roth?) und Braun?) herrühren, hatten zum Ergebnis ge- 
habt, dass die von Herrn Prof. Jahn?) aus den Daten von Gordon 
und Steiner empirisch abgeleitete Gesetzmässigkeit: 

I — konst., 

(« und a Absorptionskoeffizienten in reinem Wasser, bezw in der 
wässerigen Lösung, M = Anzahl der in der Volumeneinheit enthaltenen 
Mole der gelösten Substanz) für die untersuchten Elektrolyte mit aus- 
reichender Strenge gültig ist. 

Ferner darf nach der van’t Hoff-Planckschen Theorie der ver- 
| dünnten Lösungen keine Löslichkeitsbeeinflussung eintreten, solange 
alle in Betracht kommenden Lösungen sehr verdünnt sind. Bezeichnen 
wir daher die molekulare Konzentration eines Gases in reinem Wasser 


mit (,, in dem gemischten Lösungsmittel dagegen mit (/, so muss: 
[n 


et 
(! 


’ 


sein. Diese Gesetzmässigkeit wurde von Roth und Braun für die 
verdünnten Auflösungen von Nichtelektrolyten, die als Lösungsmittel 
zur Anwendung kamen, bestätigt. 

Für konzentriertere Lösungen lässt die von Prof. Jahn entwickelte 
erweiterte Theorie der Lösungen?) eine Löslichkeitsbeeinflussung durch 
Nichtelektrolyte vorhersehen. 

Das von Roth und Braun bearbeitete Material erschien nicht um- 
fangreich genug, um die soeben erwähnte Theorie der verdünnten Lö- 

') Diese Zeitschr. 18, 1 (1895). ®) Diese Zeitschr. 24, 114 (1897). 

Diese Zeitschr. 83, 721 (1900). *) Diese Zeitschr. 18, 8 (189). 


Diese Zeitschr. 41, 257 (1902). 
Zeitschrift f, physik. Chemie, XLVIII. 
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sungen an experimentellen Daten zu prüfen, und so begrüsste ich mit 
Freuden die Anregung meines hochverehrten Lehrers, Herrn Professo 
Dr. H. Jahn, die hierzu nötigen Untersuchungen durchzuführen. 

Eine weitere Veranlassung zur Wiederholung der Versuche in ver- 
änderter Gestalt lag in dem Umstand, dass bei meinen Vorgängern A). 
sorptionsgefäss und Gasbürette verschiedene Temperatur hatten, wodurch 
die für die verschiedenen Dampfspannungen anzubringende Korrektu 
einen gewissen Fehler mit sich brachte. 


Die durch Roth mitgeteilte Betrachtung von Prof. Jahn hatte, 
wie schon bemerkt, zum Ergebnis, dass: 
G, 
ei 


’ 


ist, d. h. dass die molekulare Konzentration eines Gases in gesättigter 


rein wässeriger Lösung und in den verdünnten Auflösungen einer in- 
differenten Substanz, Gleichheit der Temperatur und des Druckes voraus- 
gesetzt, dieselbe sein muss, solange die Wechselwirkung (g) zwischeı 
den gelösten Molekeln sehr klein, bezw. gleich Null ist. Ist diese 
Wechselwirkung jedoch zu gross, als dass sie vernachlässigt werden 
könnte, wie das in konzentriertern Lösungen der Fall sein könnte, s 
muss nach der Rechnung von Jahn: 


’ 


’ ( Ds 
Ya u DA 
N, C R 
sein. Solange nun Druck und Temperatur konstant sind, ist auch g,. 
konstant; ferner ist auch » = Anzahl Mole Wasser, in denen », Mo! 
m: hi 1000 
des Nichtelektrolyten gelöst sind = und A konstant. Also mus 
2 H,O 
sein, wenn man statt des natürlichen Logarithmus (log) den Briggsche 
(lg) setzt: 1 3 
lg — konst. 


N, 


Löst sich das Gas in der Lösung eines binären Elektrolyten, s 


r 


muss nach der von Prof. Jahn durchgeführten Rechnung: 
fe 


’ 


1 
log 


( 


= (1—y)4A+yB 


sein, wenn e die Molekularkonzentration des Elektrolvten und y Je 
, : 7 


+ 


Dissoziationsgrad desselben bei der betreffenden Konzentration bedeute! 


Die Bezeichnung y für den Dissoziationsgrad statt der üblichern (v) 


ist deshalb gewählt worden, um Verwechslungen mit der Bezeichnun: 
des Absorptionskoeffizienten (« und «’) zu vermeiden. 


strui 


dass 


wur 


Kast 


1+ 
dıe 


[ men 


Tem 
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Ist A sehr klein, und, wie das in verdünnten Auflösungen eines 
starken Elektrolyten der Fall ist, mit der Konzentration nur wenig 
BE ‚ariabel, so wird: 1 ( 
log v= konst. 


€ ’ 


a Dasselbe tritt jedoch auch ein, wenn A und PB nicht sehr von- 
2 >inander verschieden sind. Es hebt sich dann y aus der Gleichung, 


ıd es muss ebenfalls: 


yr 


— konst. 


Y 
y 


log 
6 
‚ unabhängig von dem mit steigendem c kleiner werdenden Disso- 
E ziationsgrade 7. 
Bezüglich der Berechnung der molekularen Konzentration des 
 (jases in reinem Wasser (C,) und in der Lösung ((/) sei auf die Arbeit 
on Braun!) verwiesen. 
Als Rechnungsgrössen wurden in die Formeln eingesetzt: 
beim Wasserstoff: 
M = 2.0152, 
6 = 0.000089551, 
«@ = 0.018835; 
bei Stickoxydul: 
M = 44.082, 
6 0-001 9706, 
ea = 0.6270, 
s = 0.99823. 
| Der zu den Versuchen benutzte Apparat ist der von Ostwald kon- 
2 struierte und von Braun!) zu gleichem Zwecke benutzte und beschriebene. 
Um die Fehlerquelle zu vermeiden, die der Umstand mit sich bringt, 
= dass Absorptionsgefäss und Gasbürette verschiedene Temperatur haben, 
. wurde der ganze Apparat in einen grossen Wasserkasten gesetzt. Dieser 
= Kasten musste, um den zusammengesetzten Apparat aufnehmen zu können, 
= die Dimension 90.50.40 cm haben. Die infolgedessen nötige Wasser- 
; menge machte es unmöglich, ebenso wie meine Vorgänger bei mehrern 
2 Temperaturen zu arbeiten. Sämtliche Versuche sind deshalb nur bei 
= 20° ausgeführt worden, eine Temperatur, die sich leicht mit ausreichen- 
} der Genauigkeit während der Versuchsdauer halten liess. 
; Das Auskochen der Lösung wurde in einem Rundkolben von etwa 
41:5 Liter Inhalt vorgenommen, dessen Hals sich zu einem dünnen Glas- 
# rohr verengte, und der so mittels eines diekwandigen Druckschlauches 


!\ Loe. eit. 
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mit einer gut wirkenden Wasserluftpumpe verbunden werden konnte 
Der Rundkolben bot den Vorteil, dass er bequem die für zwei Ver 
suche nötige Menge der Lösung aufnahm und unmittelbar nach den 
Kochen ohne Gefahr des Springens auf 20° abgekühlt werden konnte 
Der Kolben mit der Lösung wurde in einem Wasserbade erhitzt und unte 
fortwährender Betätigung der Luftpumpe während °/, Stunden gekocht, 

Während des Abkühlens und der Zeit, wo die gasfreie Lösung fü: 
den zweiten Versuch aufbewahrt wurde, befand sich der Teil des Rund. 
kolbens, an dem der Verbindungsschlauch sass, permanent unter Wasser, 
so dass ein Eindringen von Luft selbst während längerer Zeit vol. 
kommen vermieden wurde. 

Hatte die ausgekochte Lösung die Temperatur von 20° angenommen, 
so wurde das Absorptionsgefäss mit Hilfe der Wasserluftpumpe evakuiert, 
wobei ein zwischengeschaltetes kleines Quecksilbermanometer das tat- 
sächlich erreichte Vakuum anzeigte. Wurde dann der am Rundkolbe 
befindliche Schlauch mit dem untern Ansatz am Absorptionsgefäss ver 
bunden, so stieg nach Öffnung des Hahnes am Absorptionsgefäss unl 
des Quetschhahnes die Flüssigkeit langsam in das Absorptionsgefäss uni 
erfüllte es schliesslich ganz. Dann wurde das Gefäss mit der Kapillar 
verbunden und der Gasstrom einige Zeit durch die Ansätze am Al- 
sorptionsgefäss geleitet. Nach passender Hahnstellung und unter Senken 
des Niveaurohres strömte dann das Gas in die Bürette. 

Beim Wasserstoff wurde die Füllung für den Kontrollversuch in genau 
derselben Weise vorgenommen, da der Kippsche Apparat die Entwick- 
lung eines kontinuierlichen, beliebig zu regulierenden Gasstromes zulies 

Da dies beim Stickoxydul nicht möglich und auch eine Weiter- 
entwicklung während der Dauer des ersten Versuches nicht angängiz 
war, so wurde das Gas in einer ungeteilten, ähnlich wie die Absorp- 
tionsbürette eingerichteten Bürette aufgefangen und, um jegliches Ein- 
dringen von Luft zu verhindern, unter starkem Überdruck aufbewahrt. 

Dann wurde der ganze auf einem Brett stehende Apparat mittels 
vier über eine Rolle an der Decke laufender, dünner Hanfseile in das 
Wasserbad gesenkt und die Temperatur des Wassers auf 20° gebracht. 
Hatte das System Temperatur angenommen, so wurde das Gasvolumen 


abgelesen und der Apparat wieder hochgezogen. Der übrige Teil der Ver- 
suchsausführung gleicht nun vollkommen der von Braun beschriebenen. 

Anfänglich wurde auch der Barometerstand abgelesen. Es stellte 
sich aber heraus, dass der Luftdruck innerhalb der 15—20 Minuten, die 
zwischen den beiden Volumenablesungen lag, sich nicht merklich verän- 
derte, so dass er bei allen Versuchen nicht weiter in Rechnung gezogen ist. 
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Das zu den Versuchen benutzte Wasserstoffgas wurde aus einem 
= einen Kippschen Apparat aus verdünnter Schwefelsäure und reinstem 
Zink hergestellt. Der Sicherheit wegen wurde das Gas dann noch durch 
Waschflaschen mit Silbernitratlösung, Kalilauge und Permanganatlösung 
eeleitet. 

Das Stickoxydul wurde aus reinstem Ammoniumnitrat entwickelt. 
Die Retorte wurde in einem Woodschen Metallbad auf 240—250° ge- 
halten, wodurch ein gleichmässiger, genügend schneller Gasstrom erzielt 
wurde. Das Gas wurde zunächst durch eine leere Flasche zur Konden- 
© :ation der Hauptmenge des Wassers geleitet, dann durch zwei Türme. 
von denen der erste mit ferrosulfatdurchtränkten Bimssteinstückchen, der 
‚weite mit Natronkalk angefüllt war. An diesen Turm schloss sich dann 
noch eine Waschflasche mit konzentrierter Schwefelsäure. 
| Die beiden Gase wurden in beiden Fällen nicht völlig getrocknet. 
#55 wurden vielmehr oben in die Gasbürette einige Tropfen der gerade 
MS Lösungsmittel zu verwendenden Lösung gebracht und dadurch er- 
@eicht, dass sich das Gas in der Bürette und im Absorptionsgefäss unter 
= lemselben Druck befand. 
5 Bei der Auswahl der Stoffe, deren Einfluss auf den Absorp- 
=tionskoeffizienten beider Gase in wässeriger Lösung untersucht werden 
Sollte, wurde wieder darauf Bedacht genommen, solche von möglichst 
Fäverschiedenem Dissoziationsgrad zur Untersuchung heranzuziehen. Von 
= Wichtigkeit war es ferner, dass die Körper eine grosse Löslichkeit in 
\asser besassen, um möglichst verschiedene Konzentrationen herstellen 
@,u können, und dass für die Stoffe eine möglichst einfache und doch 


sichere quantitative Bestimmungsmethode existierte. 


Statt des von meinen Vorgängern benutzten Harnstoffs, der sich 
ei längerem Kochen sicher zum Teil in Ammoniumeyanat umlagert, 
rwies sich das Chloralhydrat als ein äusserst geeigneter Körper. Die 
Srrosse Löslichkeit und Reinheit und auch der niedrige Preis des käuf- 
Chloralhydrats gestatteten, ganz hohe Konzentrationen zu untersuchen. 
ZUntersucht wurden ferner noch beim Wasserstoff Lösungen von Kalium-, 

\atrium- und Ammoniumnitrat, ferner Kaliumchlorid, beim Stickoxydul 
sungen von Propionsäure, Kalium- und Natriumnitrat. 

Das Auskochen der Lösung zwecks Befreiung von absorbierter Luft 
ünderte begreiflicherweise ihre Konzentration. Es musste somit von 
Qeler Lösung eine quantitative Gehaltsbestimmung ausgeführt werden. 

Das Chloralhydrat wurde nach der Methode von V. Meyer!) in 
Ir Weise bestimmt, dass man zu einer ca. ög Chloralhydrat enthalten- 


') Ber. d. d. chem. Ges. 6, 600. 
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den Menge der Lösung 50cem !j,-norm. Kalilauge fliessen liess. Di 
nicht zur Umsetzung (nach der Gleichung: 

CH,CHO + KOH = CHOI, + HCO,K) 
erforderliche Menge Kalilauge, die immer in genügendem Überschus 
zugegeben werden muss, wurde mit !/,-norm. Schwefelsäure und Phens)- 
phtalein als Indikator zurücktitriert. 

Die Propionsäure wurde azidimetrisch und das Ammoniumnitri 
in der Weise bestimmt, dass das Salz durch überschüssige Kalilaug 
zersetzt, dass übergehende Ammoniak in überschüssiger titrierter Schwefel. 
säure aufgefangen und mit Kalilauge zurücktitriert wurde. Die beiden 
andern Nitrate und das Kaliumchlorid wurden durch Eindampfanalvse 
in zwei Platintiegeln bestimmt. 

Die Dichte der Lösungen, die zur Berechnung des Gas- und Flüssig- 
keitsvolumens nötig war, bestimmte ich mit einem Sprengelsche 
Pyknometer von ca. 18cem Fassungsraum bei einer Temperatur vo 
20°. Auch hier wurden immer zwei Bestimmungen ausgeführt. Fiüı 
die Dichte des Wassers bei 20° wurde die Zahl 0-99823 in Rechnung 
gebracht. 

Resultate. 
1. Wasserstoff. 

Als Absorptionskoeffizient ergab sich als Mittel aus sechs Versuche 
& 9 = 0-01883, während Braun 0-01905 erhalten hatte. Für die mole 
kulare Konzentration des Gases erhielt ich daher C, = 0.000015 11. 

Tabelle 1 gibt die Versuchsreihe mit Chloralhydrat bis zu ein 
ca. 1l1fach normalen (auf 1000 g Wasser bezogen) Lösung wieder. Di 
Kurve des Absorptionskoeffizienten geht ziemlich genau linear abwärts 
und krümmt sich erst in den höhern Konzentrationen. Die molekula 
Konzentration des Gases in der Lösung ist anfänglich kleiner als de 
Wasserwert, und zwar bei einer 11,—3fach normalen Lösung um etw 


vr 


’ 


3°; bei einer ca. sechsfach normalen Lösung erreicht - den normale 


Y 


Wert 1, um ihn schliesslich bei einer ca. elffach normalen Lösung un 
ca. 17°, zu übertreffen. Da bei dieser Reihe 7 erst kleiner und dan 
grösser als 1 ist, der Logarithmus mithin erst negativ, dann positiv ist 
so war zu erwarten, dass sich die Beziehung: 

I: 


-]g —- = konst. 
a 04 


nicht mit der erhofften Schärfe betätigen würde, und zwar um so weniger. 
als bis zu unerwartet hohen Konzentrationen hinauf die für verdünnt 
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Lösungen abgeleitete Beziehung: 


ıngenähert zutrifft. 


Tabelle 1. 


Wasserstoff in Chloralhydratlösung. 


Norm. lol. konz & & 0'IC 1 nt 
c ; pl C C 


0.310 0.005594 ' 0.01839 | 0-00001509 0.999 | 1-02017 | — 0-00129 

0.504 | 0.008992  0-.01802 | 0-00001501 | 0:993  1-03199 - 0-00615 

1.030 | 0.018223 0.01712 | 0-00001476 | 0.977  1-06687 — 0-.00990 

1.397  0-024550 0.016538 0-00001460 0.966 , 1.08844 | — 0-01073 

2.550 | 0.043601 | 0-01542 | 0-00001461 | 0-967 | 1-14659  — 0.00575 

2.845 | 0.048876 0-01518 | 0.00001463 | 0.965 | 1-16175  — 0.00496 

3-770 | 0.063647  0-01440 | 0-.00001463 | 0.968 | 1.19817 | — 0.00374 

6-000 0.097493  0-01353 | 0-00001530 | 1:012 | 1-27242 + 0-.00089 

9.120 ; 0.141010 0-01324 0-00001697 | 1-122 | 1.34522 | + 0.00550 

10.700 | 0.161660 0.018307 | 0.00001768 | 1.170 | 1-37426 | -+ 0-.00637 

Die nächsten vier Tabellen (2—5) geben Übersicht über die mit 

Wasserstoff erhaltenen Resultate in Lösungen von Elektrolyten. Es be- 

stätigt sich auch hier wieder bei den untersuchten drei Nitraten des 

Ammoniums, Kaliums und Natriums, dass das Ammonium die geringste, 

das Natrium die grösste Löslichkeitsbeeinflussung gibt, und ferner, dass 

e Chloride stärker als die Nitrate den Absorptionskoeffizienten herab- 
drücken. 


Norm. 3 j 9° 076 


Tabelle 2. 
Wasserstoff und Ammoniumnitratlösung. 


0.1308 0.002352 0.01872  0-00001508 | 0.9975 1.00267 
0.2765 0.004956 0.01845  0-00001492 0.9870 1.00722 
0.4363 0.007799 0.01823 | 0.00001481 0.9796 1-01216 
0.6335 0.011280 0.01773 | 0.00001450 0.9592 1-01815 
0.9069 0.016447 0.01744 | 0.00001436 0.9286 1-.02620 
1.6308 0.028525 0-01647 | 0:.00001384 | 0.9155 1-04652 


> 


Tabelle 3. 
Wasserstoff und Kaliumnitratlösung. 


0.1245 0.002238 0.018355 | 0-00001475 | 0.976 1.00593 
0.2114 0.003793 0.01818  0-00001464 0.968 1-01133 
0.4127 0.007381 0.01785 | 0-00001445 | 0.955 1-.02362 
0.6225 0.011090 0.01743 | 0-00001415 | 0.936 1.03592 
0.8293 0.014719 0.01667 | 0.00001355 | 0.899 1.04768 
1.5436 0.027623 0.01436 ; 0.00001198 | 0.799 1-08646 
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P Norm. c a ©, 0,10, d 


Tabelle 4. 
Wasserstoff und Natriumnitratlösung. 


1-041 0.1236 0.002223 0.01839 | 0.00001476 | 0.9768 1-00524 
2.192 0.2634 0.004723 0.01774  0.00001428 | 0.9450 1-01303 
4-405 0.5416 0.009663 0.01694  0-00001867 | 0.9046 1-02820 
6-702 0.8442 0.014979 0-01518  0-00001229 ' 0.8130 1-04411 
12.637 1.7394 0.029714 0.013800  0.00001064 | 0.7038 1.08667 


Tabelle 5. 
Wasserstoff und Kaliumchloridlösung. 
1-089 0.1475 0.002651 0.01823 | 0-00001464 | 0.9681 | 1-00520 
2.123 0.2907 0.005210 0.01757 | 0-00001413 | 0.9548 1-01182 
4-070 0.5687 0.010141 0-.01661  0-00001839 0.8858 1-02431 
6.375 | 0.9127 0.016176 0-01531 | 0-00001239 0.8196 1.039536 
7.380 1-0682 0.018879 0.01472 | 0.00001194 0.7899 1.04600 
13.612 2.1222 0:036657 0.01255 | 0-.00001030 | 0.6816 1-08754 
In den nun folgenden Tabellen sind die Ergebnisse mitgeteilt, die 
die Anwendung der oben mitgeteilten Beziehung: 
Be 
4 =(1—y)4 


yB 
’ 
ergibt. Die entsprechenden Werte von y (dem Dissoziationsgrade) sind 
aus den zugehörigen Leitfähigkeiten berechnet, nach der Gleichung: 
A 


a 


wobei die Leitfähigkeiten für die entsprechenden Konzentrationen mit 


Hilfe der kubischen Wurzeln (1000 »)"s graphisch interpoliert wurden 


Die Konstanten A und B wurden unter Benutzung der experimentellen 


Daten nach der Methode der kleinsten Quadrate berechnet. 
Gleichzeitig sind in diesen Tabellen die Werte für: 


u und de anzereben 
u > Ka C — aneere } 
M Ms no 
Tabelle 6. 
un m 4977 
NH,NO,. Konstanten: 2 2 en 


| [3 ’ . . \ age }« Je | ‚es Is 08 ) Ü, 
E M|y a gef. | « ber. ‘Diff. in %, an he be 1100 og 


M M?is ErrKe 
1:037 | 0.1298 0.837 0.01872 | 0.018659 — 0.2%/, 84-8 42.9 — 468 
2-167 | 0.2725 | 0-798 | 0-.01845 | 0-01848 + 0-2 139 | 90-4 — 114 
3-378 | 0.4267 | 0.768 | 0:.01823 0.018244, + 0.0 140 ı 106 — 115 
4-823 | 0.6120 | 0.741 | 0-01773 | 0.017911 1-0 179 152 | — 160 
6:773 | 0-8675 | 0-715 | 0-01744 | 0.017483 + 0.2 160 153 — 138 


11-550 | 1-5088 | 0.646 | 0-.01647 0:.01618 — 1-8 156 180 — 134 
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. se Inst in 0, |(@—«).10%(e—«,). 10100 C’ 
I M Y @ gef. «, ber. Diff. in °/, WM Wr, 5 log C 


Tabelle 7. 


KNO,. Konstanten: A = — 0.451; B= — 4588. 
1.244 0.1237 | 0-816 | 0-01835 | 0.018435 | + 04%, 388 193 — 468 
2.094 : 0.2093  0-781 | 0-01818 0-01818 + 0-0 3ıl 184 — 369 
4.010 0-4055 0.729 | 0-01785 | 0-01762 — 1-3 242 179 — 273 
5:925 0.6066 0-694 | 0-01743 0-01710 ° — 2.0 231 195 — 254 
7.742 0.8015 | 0.689 | 0-01667 | 0.016566 — 0-5 270 250 — 315 
13-510 1.4505 | 0-596 | 0-01486 | 0.015352 +52 308 349 — 372 

Tabelle 8. 

NaNO,. Konstanten: A = —6581; B= — 4462. 
= 1.041 0.1230 | 0.820 0-01839 | 0.01837  — 0.13%), 358 178 — 459 
= 2.192 0.2610 0.764 | 0-.01774 , 0.017793 -+- 0.3 410 262 — 520 
= 4405 0:5323 0.702 | 0-01694 0-01672 — 1-3 355 288 — 450 
6.702 0.8223 | 0.676 | 0-01561  0-01518 -- 2:8 442 415 — 600 

1-6138 | 0.560  0-01300 0.01278 —16 , 361 424 


Tabelle 9. 


KCl. Konstanten: A = — 8.408: B= — 3.856. 
1.089  0:1467 | 0-838 | 0-01823 | 0.018381 ° + 0-4°/, 409 216 — 373 
= 2.123 0.2879 | 0.808 | 0-01757 0.017766 +1-1 438 289 — 562 
4.070 05588 | 0.778 | 0.01661  0-01673 -+ 0.8 397 327 — 519 
a 6.375 0.8882 | 0.756 | 0-01531 0.015553 +1-4 396 381 — 534 
= 7.380 | 1.0347 | 0-749 | 0-01472 0.015001 + 1-9 397 402 — 543 
== 13.612 |1-9845 | 0-709 | 0-01255  0:01223 | — 2-7 317 398 — 454 


Mit Hilfe der Konstante A und B sind die Absorptionskoeffizienten 
zurückberechnet worden und als aber. in den Tabellen mit der pro- 
© zentualen Differenz von dem gefundenen Absorptionskoeffizienten («’ gef.) 

| anzereben. In der letzten Kolumne ist schliesslich der hundertfache 
Betrag von: 


e angeführt. 
x Die Übereinstimmung zwischen dem gefundenen und dem mit Hilfe 
= der Konstanten berechneten Absorptionskoeffizienten ist, wie man sieht, 
eine recht gute. 


’ 

> 2 ra ie a—a .,.: ö 

Die Konstanz für die Werte NZ ist in den untersuchten Fällen 
"3 ’ 


keine besonders gute, fast schliesst sich der Ausdruck — , also die 


2 A; 
M 
© „molekulare Erniedrigung“* des Absorptionskoeffizienten besser den ge- 
[undenen Grössen an. Ein Vergleich jedoch mit den Zahlen von Gordon 
und Steiner zeigt, dass für die Nitrate auch keine gleichmässigern 
Werte erhalten wurden, was vor allen Dingen wohl daran liegt, dass 
bei der geringen Löslichkeitsbeeinflussung durch die Nitrate sich die 
Fehler der Methode, besonders in den niedrigern Konzentrationen, zu 
stark bemerkbar machen. 
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2. Stiekoxydul. 

Als Absorptionskoeffizient für reines Wasser fand ich im Mitte 
von fünf Versuchen: «&,, = 0-6270, wor«as sich die molekulare Kon- 
zentration (€, = 0.0005058 ergibt. 

Roth erhielt für «, = 0.6654. Diese Abweichung von ca. 5‘ 
erklärt sich wohl daraus, dass Roth Gasbürette und Schüttelgefäss durch 
einen Kautschukschlauch verband, der während des Versuches nicht 
unerhebliche Mengen des Gases absorbierte. 

Als Nichtelektrolyt wurde hier wieder Chloralhydrat und Propion- 
säure geprüft. Beim Chloralhydrat zeigt sich, dass der Absorptions- 
koeffizient sich linear mit steigender Konzentration erniedrigt, während 
die molekulare Konzentration des Gases, ähnlich wie beim Wasserstofi. 

vr 
„.E fo die in 
der letzten Reihe aufgeführt sind und nach der Theorie konstant sein 
sollen, schliessen sich hier besser als beim Wasserstoff der theoretischen 
Forderung an (Tabellen 10 und 11). 

Die Propionsäurelösung zeigt ein ganz abnormales Verhalten: deı 
Absorptionskoeffizient des Stickoxyduls geht im Gegensatz zu allen 
andern untersuchten Lösungen in der Propionsäurelösung stark in die 


erst etwas fällt und dann erst steigt. Die Werte für 


Höhe. 7 erreicht infolgedessen für die 4-6-norm. Lösung den Wert 


vr 


’ 1 
1-761. Die Berechnung von —1g 7 gibt wenigstens in den mittlem 


2 
Konzentrationen recht gut konstante Werte. Braun, der Propionsäure- 
lösungen, jedoch nur bis ca. zweifach normal untersuchte, fand bei Stick- 
stoff durchgehends Erniedrigung, bei Wasserstoff jedoch in den höhem 
Temperaturen (20 und 25°) eine schwache Erhöhung der molekularen 
Konzentration des Gases. Erwähnen möchte ich auch, dass Roth bei 
einer ca. 1°,igen Oxalsäurelösung eine, wenn auch schwache, Erhöhunz 
des Absorptionskoeffizienten von Stickoxydul gefunden hat. 


Tabelle 10. 


Stickoxydul in Chloralhydratlösung. 


ER T 


| Nor , £ : R | a |, 
pP Norm. c @ C C,/Cc, | d Fr log Ä 1 
0 E= _- 0-6270 |0:0005058| 1-0000 | 0-99823 | 
2.947 | 0.184 | 0.003296 | 0-6182 |0.0005056| 0.9995 | 1-01124 | 
6-848 | 0445  0-007944 | 06128 |0-0005107 | 1-010 1-02907 | 938 
13-48 0.942 | 0-0166% | 0.5960 |0-0005141| 1-016 1-06110 | 746 
16-15 1.165 | 0.020550 ' 0.5891 |0-0005160| 1.020 1:.07407 | 743 
19.60 1:474  0-025870 ' 0.5793 0-0005175| 1-023 1-09224 | 673 


24-02 1-911 | 0.033283 | 0.5675 '0-0005210| 1-030 1-11602 | 673 
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Tabelle 11. 


Stickoxydul in Propionsäurelösung. 


@ 
s 


cc, 
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# 
1-492 
5.702 
15-680 
15-011 


25-589 


0.2045 | 0.003670 


0.816 
2.140 
2.385 
4.645 


0.014408 
0.037047 
0.041200 
0.077220 


0.6270 
0.6323 
0.6369 
0.6504 
0.6534 
0.7219 


0.0005058 
0.0005152 
0.0005343 
0.0005780 
0.0005867 
0-0007074 


1.000 
1-019 
1-056 
1.143 
1.160 
1-761 


0:.99823 
0-99964 
1-00349 
1-01061 
1-01190 
1-01933 


Die mit Stickoxydul untersuchten beiden Nitratlösungen (ANO, 
ınd NaNO,) haben die beim Wasserstoff gefundenen Bezeichnungen 


estätiet. In den Tabellen 12—15 sind die Versuchs- und Rechnungs- 


erzebnisse mitgeteilt. 


P 


Norm. 


@ 


C, 


1.124 
2.531 
5-077 
8.701 


0.1061 
0.2764 
0.5630 
1-1683 


0.1336 
0:3052 
0.6286 
1.1200 


KNO,. Konstanten: A == — 4.128; B 


M 


Tabelle 12. 


Stickoxydul und Kaliumnitratlösung. 


0.001907 
0.004954 
0-010039 
0.021499 


0.8270 
0.6173 
0.6002 
0.5713 
0.5196 


0.0005058 
0-0004991 
0.0004870 
0.0004663 
0-0004297 


Tabelle 13. 


Stickoxydul in Natriumnitratlösung. 


0.002402 
0.005469 
0.011198 
0-019777 


0.6270 
0.6089 
0.5876 
0.5465 
0-4926 


0.0005058 
0.0004918 
0-0004755 
0-0004439 
0.0004034 


Tabelle 14. 


«' gef. 


« ber. 


Diff. in %,, 


1.0000 
0.9866 
0.9627 
0.9218 
0.8496 


1-0000 
0.9722 
0.9399 
0.8775 
0:7956 


— 3-034. 
a—da, 


M 


a—6, 


M?#ls 


0-99823 
1:00490 
1.01534 
1-03231 
1-06644 


0-99823 
1-00590 
1-01537 
1-03284 
1-05834 


100 &" 
log — 
C ( 


1.063 
2.720 
5.389 


1 mem 
IV dA 


0.1055 
0.2730 
0.5498 
1:1141 


0.826 
0.760 
0.704 


0.627 | 


NaNO,. 


0.1327 
0.3021 
0.6163 
1-082 


0.815 
0.753 
0.684 
0.619 


0.6173 
0.6002 
0.5713 
0.5196 


0.6089 
0.5876 
0.5465 
0.4926 


0.6170 
0.6008 
0:5737 
0.5157 


— 0:05°/, 
+01 
0:4 
07 


Tabelle 15. 
Konstanten: A = — 4.980; B= — 3.078. 


0.6088 
0-5866 
0.5468 
0-4922 


= 5081 0 £ 
— 02 

+ 0.05 
— 0.08 


0.0923 
0.0981 
0.1016 
0.0950 | 


0.137 
0.130 
0.131 
0124 ı 


0.0435 
0-0637 
0.0830 
0.0873 


0.0700 
0.0875 
0.0885 
0.1147 


= 505 
— 354 
— 352 
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Allgemeine Diskussion. 
Fasst man nochmals die gewonnenen Resultate dieser Untersuchung 
zusammen, so gelangt man zu folgendem Ergebnis. 
Meine Beobachtungen schliessen sich denen von Roth und Branı 
aufs engste an. Die theoretisch geforderten Gesetzmässigkeiten füı 
Nichtelektrolyte: 


C 1 pi 
’ ’ 
—=] und le — konst. 
C, Pag 4 


konnten nicht in der erhofften Weise geprüft werden, und zwar haupt- 
sächlich deshalb, weil das Chloralhydrat, von dem die konzentriertesten 
Lösungen hergestellt werden konnten, eine so schwache Löslichkeitshe- 
einflussung zeigt, dass, wie schon früher bemerkt wurde, bis zu uner- 
wartet hohen Konzentrationen, das für extrem verdünnte Lösungen 
gültige Gesetz: 0% : 
en 
angenähert zutraf. Es ist das eine weitere Instanz für die schon wie- 
derholt beobachtete, für die Theorie der Lösungen wichtige Tatsache, 
dass die Wechselwirkung zwischen elektrisch neutralen Molekeln eine 
sehr geringfügige ist. Der Halbelektrolyt, Propionsäure, der eine etwas 
stärkere Löslichkeitsbeeinflussung erkennen liess, fügte sich dem von 
Jahn abgeleiteten Satz mit genügender Annäherung. 
Anderseits wurde die theoretisch abgeleitete Beziehung: 
lg “ .—= (1—a)A+eB 
bei sämtlichen untersuchten Elektrolyten bestätigt gefunden. Es konnten 
mittels der Methoden der kleinsten Quadrate zwei Konstanten, A und 
B, bestimmt werden, die, in die Gleichung eingesetzt, bei der Rückbe- 
rechnung ausreichend genaue «’-Werte lieferten. 
Ferner wurde noch die Beziehung: 


geprüft, die sich jedoch bei der geringen Löslichkeitsbeeinflussung durch 
die Nitrate nicht sonderlich gut bestätigte. Dagegen wurde die andere 


Bedinzune: 1 ’ 
r 2 r 
lg — konst. 
Ce A 
erfüllt. 


‚Über kongruente und inkongruente Schmelzen 
bei Doppelsalzen. 


Von 


W. Meyerhoffer. 


(Mit 1 Figur im Text.) 


In Analogie mit den kongruent und inkongruent gesättigten Lö- 
sungen habe ich vor einigen Jahren den Begriff der kongruenten und 
inkongruenten Schmelzen aufgestellt‘). Dies geschah bei den reziproken 
Salzpaaren, während die Existenz derselben bei Doppelsalzen nur ganz 
relegentlich gestreift wurde. 

Eine inkongruente Schmelze wird bei einem (anhydrischen) Doppel- 
salz dann auftreten, falls das Doppelsalz unter Abscheidung einer Kom- 
ponente schmilzt. Besteht das Doppelsalz AB aus gleichen Molen A 
und B, so wird bei der Schmelzung etwa B ausgeschieden. Dann wird 
die „Charakteristik“ der Schmelze A > DB sein, und man erkennt, dass 
es unmöglich ist, eine solche Schmelze durch die blosse Verflüssigung 
der Bodenkörper AB + B herzustellen. Daher der Name inkongruente 
Schmelzen. Ausserdem existiert noch eine kongruente Schmelze von 
4b+ 4A, deren Temperatur tiefer liegt, als die von Ab+Bb. Bei 
Doppelsalzen, die unzersetzt schmelzen, existieren drei kongruente 
Schmelzen, nämlich von AB, AB+A und AB+B. 

Ich hatte, wie gesagt, die Doppelsalzschmelzen nur ganz flüchtig 
berührt, da ich keinen bekannten Fall zur Exemplifizierung anzugeben 
wusste. Seither ist es mir nun eingefallen, dass eine grosse und wohl- 
bekannte Klasse von Erscheinungen Beispiele für die inkongruenten 
und kongruenten Schmelzen bei Doppelsalzen abgeben. 

Zu den inkongruenten Doppelsalzschmelzen gehören näm- 
lich die sogenannten Umwandlungen (Deshydratationen) der 
zewöhnlichen Hydrate. Das Glaubersalz, das sich bei 32.38° in das 
Anhydrid verwandelt, ist ein Beispiel dafür. Es scheidet dann eine 
Komponente aus (Na,SO,), und in der Lösung befinden sich mehr als 


‘) Diese Zeitschr. 38, 307 (1901). 
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10 Mole A,O auf ein Mol Na@SO,. Es ist daher unmöglich, die Tü- 
sung bei 32.38° aus dem Glaubersalz und Na,SO, herzustellen, die Lö- 
sung (Schmelze) ist inkongruent. Das bei der Schmelzung ausgeschie- 
dene Salz braucht nicht notwendig ein Anhydrid zu sein. MgSO,.T H,0 
geht bei 48° in MgSO,.6 H,O über, und wieder zeigt die Schmelze die 
Merkmale einer inkongruenten, da sie mehr Wasser enthält als der 
Formel des höchsten Hydrats entspricht. 

Der entsprechende kongruente Schmelzpunkt für diesen Fall, also 
der Punkt AB-+ A, ist ebenfalls längst bekannt. Es ist dies nicht: 
anderes, als der kryohydratische Punkt. Glaubersalz + Eis 
schmelzen bei der Temperatur —1-2° in kongruenter Weise. Denn 
man kann diese Schmelze aus den beiden Bodenkörpern herstellen. 

In gleicher Weise können wir den zweiten Fall, oder das Bestehen 
von drei kongruenten Schmelzen (AB, AB+4A, AB+B) mit Bei- 
spielen aus diesem Gebiete belegen. Die zu erwartende Form deı 

Schmelzkurve (siehe Figur) (m: Schmelzpunkt des Dop- 

pelsalzes; o: Doppelsalz + einer Komponente; »: Dop- 

pelsalz + anderer Komponente), und für welche schon 
”. Beispiele vorliegen!), stellt z. B. auch dar die Schmelz- 
verhältnisse des (a01,.6H,0: m (30.2°) kongruenten, 

Schmelzpunkt des Hydrats; » (— 55°), kryohydratischen 

Punkt desselben; o(29.2%), kongruenten Schmelzpunkt 

von CaCl,.6H,0 + CaCl, 4H,O0ß. Völlig analog wäre 
freilich erst der Schmelzpunkt von CaCl,.6H,0 + CaCl, (Doppelsalz + 
anderer Komponente) gewesen. Dieser Punkt jedoch, der auf der Ver- 


7ı 


längerung von 0 liegt, ist labil und nicht erreichbar. 

Nachdem also die Hydrate in bezug auf ihre wesentlichste Eigen- 
schaft mit den (binären) Doppelsalzen identifiziert sind, liegt auch kei 
Grund mehr vor, diese beiden Gruppen voneinander zu trennen. 

Ich hatte ferner übersehen, dass auch schon bei anderen Doppel- 
salzen inkongruente Schmelzen bekannt waren, nämlich bei den Legie- 
rungen. Betrachtet man beispielsweise die Schmelzpunkte der Amal- 
game von Na und Hg?), so ersieht man aus der Figur (loc. eit. S. 442 
ohne weiteres die Existenz einer ganzen Reihe von solchen inkongru- 
enten Schmelzpunkten, z.B. Punkt ©, D, Fund H. Die Verbindungen 
schmelzen inkongruent unter Abscheidung einer Hg-reicheren Verbindung. 


ı) Man sehe z. B. Le Chatelier, Diese Zeitschr. 21, 558 (1896), Über deı 
Schmelzpunkt von KLiCO,; ferner Stortenbeker, Diese Zeitschr. 3, 11 (188°, 
Über die Schmelzpunkte von JCl, und JCl. 

2) Kurnakoff, Zeitschr. f. anorg. Chemie 23, 439 (1900\. 
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kurz ehe sie ihren kongruenten Schmelzpunkt erreicht haben, ähnlich 
wie das Mg01,.6 H,O kurz vor der Erreichung seines labilen kongruen- 
ton Schmelzpunktes, unter inkongruentem Schmelzen MgCl,, H,O ab- 
spaltet!). Im Punkte € hat die Schmelze die Zusammensetzung 2.559 
\a:1 #Hg. Wir schliessen daraus, dass es die Verbindung Na,., Hg oder 
| \a.Ag, ist, die in € schmilzt?); sie scheidet hierbei eine Ag-reichere 
© Verbindung ab, die Schmelze enthält dagegen mehr Na, als selbst die 
| Verbindung Na,Hg,, sie ist aber inkongruent. ' 


Ein weiterer neuer Gesichtspunkt ergibt sich aus der Erwägung, 
© dass die Hydrate Doppelsalze sind, die aus vier verschiede- 
| nen Bestandteilen bestehen. Solange bei ihnen blosse Hydratations- 
vorgänge stattfinden, kommt dies nicht weiter in Betracht, und dann 
gleichen die Hydrate binären Doppelsalzen mit zwei oder drei Bestand- 
teilen (oder Ionen) wie MyCl,.KCl oder Na,Hg,. Wenn aber beispiels- 
2 weise durch Temperaturerhöhung das Wasser chemisch (wie man sich 
ausdrückt), auf das mit ihm verbundene Salz zu wirken beginnt, dann 
| indern sich die Verhältnisse, dann liegen keine binären Doppelsalze 
© mehr vor, sondern sogen. tetragene, die also aus vier Radikalen be- 
© stehen. MgyCl,-Lösungen z.B. entwickeln bekanntlich bei höherer Tem- 
a peratur HCl, und das gleiche gilt noch von vielen Chloriden mehr- 
= wertiger Metalle. Der Sauerstoff des Wassers geht an das My, das 
2 sich dann als ein Doppelsalz, das Oxychlorid, ausscheidet. Es liegen 
2 also ähnliche Verhältnisse vor wie beim Kainit, MgSO,.KC13 H,O, wo 
&: unter gewissen Umständen das Ä sich mit dem SO, verbindet und 
als A,SO, bzw. als das Doppelsalz Langbeinit K,S0,2 MgSO, ausfällt. 
& Die Theorie solcher tetragenen Doppelsalze ist — freilich nur für einen 
) Fall ausgearbeitet worden®), und man ersieht, dass ein ungewöhn- 
2 lich grosses Gebiet — das der basischen und sauren Salze — zu den 


2 tetragenen Doppelsalzen gehört. 


Verwandte Ideen sind schon früher ausgesprochen worden, so von 
0ozeboomt) und Hoitsema?). Auch liegen bereits Untersuchungen 


', van’t Hoff und Meyerhoffer, Diese Zeitschr. 27, 90 (1898). 

”) Kurnakoff spricht diese Verbindung ebenfalls als Na,Ag, an (loc. cit 
. 452). 

°) Meyerhoffer, Zeitschr. f. anorg. Chemie 34, 145 (1903). 

‘) Diese Zeitschr. 15, 145 (1894). 

°, Diese Zeitschr. 17, 651 (1895). 
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vor, die die sauren und basischen Salze vom Standpunkte der Gleich- 
gewichtslehre aus behandeln!). 


Zusammenfassung. 


Ein binäres Doppelsalz nebst Komponenten haben entweder eine 
inkongruente und eine kongruente oder drei kongruente Schmelzen, 
Das gleiche gilt von den Hydraten. Sie haben entweder einen inkon- 
gruenten (Umwandlungspunkt) und einen kongruenten Schmelzpunkt 
(kryohydratischen Punkt) oder drei kongruente Schmelzen wie das 
(a0l,.6H,0. Demgemäss kann man die Hydrate zweckmässig al 
binäre Doppelsalze betrachten. Unter gewissen Umständen verlieren di» 
Hydrate ihren binären Charakter und werden zu tetragenen Doppel- 
salzen. 


!, Hoitsema, loc. eit.: Na,0—50,—H,0; Rutten, Zeitschr. f. anorg. Chen 
30, 342 (1902): Bi,O,—N,0,—H,0; van Bemmelen, Meerburg und Noodt, 
Ibid. 33, 272 (1903): SbOl,— HCI—H,0. 


Berlin-Wilmersdorf, 24. Februar 1904. 


Referate. 


i. Mechanismus der Reduktion von Kaliumbichromat dureh schweflige 
Siure von H. Bassett (Journ. Chem. Soc. 83, 692—703. 1903). Berthier (Ann. 
Chem. Phys. 7, 77. 1848) hat bereits festgestellt, dass ein Gemisch von Sulfat und 
i ; Dithionat durch die Einwirkung von Schwefeldioxyd auf Lösungen von Kalium- 
© :hromat und -bichromat entsteht. Nun findet der Verf. aus genauern Versuchen, 
: dass 94—95%, Sulfat und 5—6°/, Dithionat gebildet werden, und zwar ist die 
| Menge des letztern unabhängig von der Temperatur. 
Die frisch reduzierten Lösungen enthalten weder Or-, noch SO,”-Ionen, 
20 SO,), die sich 
allmählich in Cr,(S0O,), und K,SO, zersetzt. Wird Schwefelsäure oder Kalium- 
sulfat zu diesen Lösungen hinzugefügt, so können Sulfationen nicht nachgewiesen 


sondern die komplexe Verbindung (bezw. deren Säure) 


© werden: es können sechs Moleküle Schwefelsäure von einem Molekül Chromsulfat 


© aufgenommen werden. Die grünen Lösungen, die man durch Einwirkung eines 
Überschusses von schwefliger Säure bekommt, enthalten ein grünes Anion, wel- 
ches sich langsam in violette Chromionen und Sulfationen zersetzt, wie auch durch 


© :lektrolytische Versuche bewiesen wurde. 


Der Ref. möchte nur noch darauf aufmerksam machen, dass der Verf. ’die 


© Arbeit von Whitney (20, 40-67. 1896) nicht berücksichtigt zu haben scheint. 
T. 8. Price. 


2. Die Geschwindigkeit und der Mechanismus der Reaktion zwisehen 
= Kaliumferrieyanid und Jodkalium in neutraler wässeriger Lösung von F. G. 
© Donnan nnd R. Le Rossignol (Journ. Chem. Soc. 83, 703—716. 1903). In neu- 
= traler Lösung reagieren bekanntlich Kaliumferrieyanid und Jodkalium unter Jod- 
# ausscheidung und Bildung von Kaliumferrocyanid; die Reaktion führt zu einem 
bestimmten Gleichgewicht. Die Verff. haben die Geschwindigkeit der direkten 
Reaktion gemessen und dabei Gebrauch von der Methode von Harcourt und 
2 Esson gemacht, d. h,, das freigemachte Jod wurde, sobald es sich gebildet hat, 
= durch hinzugesetztes Natriumthiosulfat kontinuierlich entfernt. Der Ref. möchte 
auf die Arbeit von Bell (Journ. Physikal. Chem. 7, 61—83. 1903) aufmerksam 


@ machen, da daraus hervorgeht, dass das Thiosulfat auf die Geschwindigkeit ähn- 


licher Reaktionen einen Einfluss ausübt. 


Es wurde gefunden, dass die Reaktion eine der fünften Ordnung ist, und 


i i lc TR 
‚war verläuft sie nach der Gleichung — Fr = k(,?C,’, wo C, und (©, die Kon- 
Ü 


entrationen der Ferricyanionen, resp. der Jodionen bedeuten. Die Reaktion ist 
deshalb zu schreiben 2Fe(CON),"+3J’=2Fe(CN), +J;,. Die in der Gleichung 
auftretenden Exponenten wurden dadurch bestimmt, dass die Konzentrationen des 
{ Ferricyanids und des Jodids einzeln variiert wurden. 
Diese Reaktionsgleichung erklärt nicht alle Resultate, insbesondere liefert 
Zeitschrift f, physik, Chemie, XLVIIT. 8 


114 Referate. 


sie keine Erklärung dafür, dass, obwohl die Reaktion in bezug auf die Ferricyan- 
ionen (bei konstanter Konzentration der Jodionen) zweiter Ordnung ist, der Ge. 
schwindigkeitskoeffizient nicht konstant bleibt, sondern von der Anfangskonzen- 
tration des Ferricyanids abhängt, und zwar nimmt der Koeffizient mit de 
Verdünnung zu. Dieser Koeffizient scheint eine Funktion der Summe der Ferri- 
und Ferroionen zu sein. Die Resultate lassen sich mit Hilfe der folgenden Aı- 
nahmen erklären: 1. findet eigentlich die Reaktion zwischen Ferri- und Jodionen 
nach der Gleichung 2Fe”" +3J’=2Fe"+J,' statt; 2. stammen die Ferriione 
aus einer sehr kleinen Dissoziation der Ferricyanionen in Ferri- und Cyanionen 
3. sind Lösungen, die gleiche äquivalente Mengen von Ferricyan- und Ferrocyan- 
ionen enthalten, gleich dissoziiert. T. S. Price. 


3. Die relativen Affinitäten mehrbasischer Säuren von H. M. Dawsoı 
(Journ. Chem. Soc. 83, 725—728. 1903). Der Verf. macht darauf aufmerksam. 
dass die Affinitäten und Aviditäten der mehrbasischen Säuren nicht notwendi: 
identisch sind. Die relative Avidität einer Säure drückt aus, wie gross deren 
salzbildende Kapazität gegenüber einer andern Säure ist, wenn sie mit einer äqui- 
valenten Menge der Vergleichssäure in Konkurrenz um eine Base steht. Dagegeı 
hängt die relative Affinität von der Dissoziation ab; nur für einbasische Säure 
ist sie mit der Avidität direkt vergleichbar. 

Bekanntlich sind die mehrbasischen Säuren einer stufenweisen Dissoziation 
unterworfen, und zwar findet im Fall der schwachen Säuren bei mässigen Ver- 
dünnungen nur der Zerfall nach der ersten Stufe statt. Folglich müssen, um die 
Affinitätsgrössen schwacher mehrbasischer Säuren nach der Konkurrenzmethode 
bestimmen zu können, molekulare und nicht äquivatente Mengen genommen wer- 
den. Für starke Säuren, wie Schwefelsäure, ist das Obige nicht mehr gültig, uni 
die Affinität ist ein komplexer Faktor, der von mehr als einem Dissoziations- 
phänomen abhängt. T. 8. Price. 


4. Die Zersetzungsbedingungen des Ammoniumnitrits von V. H. Veles 
(Journ. Chem. Soc. 83, 736—749, 193). Der Verf. hat den Einfluss verschiedener 
Zusätze auf die Zersetzungsgeschwindigkeit von Ammoniumnitrit studiert und den 
Befund von Arndt (39, 1. 1901) und andern, dass Zusatz von Ammoniak die Re- 
aktion verlangsamt, bestätigt. Es wurde auch gefunden, dass Amine (Trimethy- 
amin, Äthylamin, Amylamin, Anilin, Benzylamin, «-Pikolin), Hydrazine (Phenyl- 
hydrazin, Hydrazobenzol), Oxime (Azetaldoxim, «-Benzaldoxim, 3-Benzaldoxin, 
Azetoxim), einen verzögernden Einfluss haben, bezw. die Reaktion ganz hemmen. 
Azetamid und Butyramid verursachen eine kleine Geschwindigkeitserhöhung; da 
gegen üben Benzamid und Harnstoff keine Wirkung aus. Durch Benzoesäure- 
sulfimid (Saccharin) wird die Zersetzungsgeschwindigkeit 5—6mal vergrösser! 
Den Befund von Arndt, dass Spuren von Ammoniak während der Reaktion frei 
werden, hat der Verf. nicht bestätigen können. Die Gegenwart feiner Teilchen 
von Baryumsulfat, wie es Arndt in seinen Lösungen hatte, hat keinen dauernden 
Einfluss; nur wird zuerst, durch Aufhebung der Übersättigung, der Stickstof 
schneller entwickelt. T. 8. Price. 
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5. Gefrierpunktskurven für einige binäre Gemische von organischen 
Substanzen, besonders von Phenolen und Aminen von J. C. Philip (Journ. 
Chem. Soc. 88, 814—834. 1903). Die Kurven für die Gemische Phenol-Diphenyl- 
amin, o-Nitrophenol-p-Toluidin, sind einfache, aus zwei Zweigen bestehende Ge- 
frierpunktskurven, die sich in einem eutektischen Punkt schneiden. In den 
Systemen p-Kresol-Anilin, Phenol-«-Naphthylamin, Phenol-p-Toluidin, «-Naphthol- 
»-Toluidin, Phenol-Pikrinsäure wird eine aus molekularen Mengen der Komponenten 
bestehende Verbindung gebildet, und die beiden Zweige werden durch eine andere 
Zwischenkurve geschnitten. Im Falle des Systems Phenol-p-Toluidin existiert die 
Verbindung in zwei Modifikationen, die beide eine Zwischenkurve, die der Verf. 
hat realisieren können, besitzen. Die Zwischenkurve für das System Phenol- 
Harnstoff wird bei ihrem Maximum von einer andern Kurve geschnitten, die beim 
Gefrierpunkt des Harnstoffs endigt. T. 5. Price. 


6. Direkte Methode zur Bestimmung der latenten Verdampfungswärme 
von J. ©. Brown (Journ. Chem. Soc. 83, 987—994. 1903). Der Verf. hat die Ver- 
| dampfungswärme verschiedener Flüssigkeiten durch Messung des durch Zufuhr 
einer bestimmten Wärmemenge verursachten Gewichtsverlustes bestimmt. Die 
Wärme wird beim Siedepunkt mittels einer elektrisch geheizten Platinspirale zu- 
geführt und deren Menge aus der bekannten Gleichung W = C?R berechnet. Die 
Flüssigkeit, deren Verdampfungswärme bestimmt werden soll, ist von einem dop- 
pelten Mantel mit Flüssigkeitsdampf umgeben. Der Verf. hat die latente Ver- 
dampfungswärme von 13 Alkoholen, 7 Säuren und 28 Estern bestimmt. Die Zahlen 
tür Methylazetat und Methylpropionat (98.26, resp. 89) sind mit Proben von 
f denselben Estern, die Marshall und Ramsay angewandt haben, erhalten wor- 
den. Die letztgenannten Verf. haben die Zahlen 97, bez. 89 bekommen, die ein 
wenig niedriger als die oben angegebenen sind. 

Innerhalb derselben isomeren Gruppe ist die Verdampfungswärme um so 
© niedriger, je einfacher das mit dem Sauerstoffatom verbundene Radikal, und je 
komplizierter das mit dem Kohlenstoffatom verbundene Radikal ist. Bei den 
| Estern, Alkoholen und Säuren wird die Verdampfungswärme isomerer Verbin- 
lungen durch Seitenketten erniedrigt. T. 8. Price. 


7. Notizen über Ozon. Bestimmung, Löslichkeit und Reaktion mit 
Hydroperoxyd von J. K. H. Inglis (Journ. Chem. Soc. 83, 1010—1014. 1903). 
Die Bestimmung von Ozon in saurer Lösung kann durch Freisetzen von Brom aus 
Bromkalium nach der Gleichung 0, + 2 HBr = Br, + 0, + H,O ausgeführt wer- 
den. Das freie Brom wird mittels Jodkalium und Natriumthiosulfat titriert. 

Löslichkeitsversuche haben gezeigt, dass Ozon kein bestimmtes Gleichgewicht 
mit seiner wässerigen Lösung gibt; beim Durchleiten durch Wasser wird das Gas 
teilweise zersetzt. 

Eine langsame Reaktion zwischen Hydroperoxyd und Ozon findet statt; 
Mangansulfat wirkt als Katalysator ein. T. 8. Price. 


S. Die Absorptionsspektra der Salpetersäure in versehiedenen Kon- 
zentrationen von W. N. Hartley (Journ. Chem. Soc. 83, 658—666. 1903). Das 
8* 
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Absorptionsspektrum einer 3 mm-Schicht (=1-2 ccm) von konzentrierter Salpeter- 
säure wurde beobachtet; alsdann wurde diese Menge Säure mit destilliertem Wasser 
auf 18ccm verdünnt und nochmals eine Beobachtung des Absorptionsspektrums 
einer 3 mm-Schicht gemacht. Es wurden acht Konzentrationen von 89-6°/, Säure 
(Dichte 1-490 bei 15°) bis zu 20-31°%, (Dichte 1-27 bei 15°), auf diese Weise unter. 
sucht. Das Absorptionsspektrum der Säure von der Dichte 1-490 ist sehr kurz, 
beim Verdünnen wird es viel länger. Säure von der Dichte 1-432 (72-57 °/,) gibt 
ein längeres Spektrum als die 20-.31°%,ige Lösung, und beim Verdünnen wird es 
kürzer; ähnlich verhalten sich die verdünnteren Säuren bis zu einer Dichte von 
1-127, bei welcher die Spektra der verdünnten und konzentrierten Säure praktisch 
gleich lang sind. Von dieser Verdünnung an erscheint ein Absorptionsband 

Wenn das Wasser nur als Verdünnungsmittel wirkt, so sollte die Zunahme 
der Länge des Absorptionsspektrums der zugefügten Menge des Wassers propor- 
tional sein. Es muss also eine chemische Reaktion zwischen dem Wasser und 
der Säure stattfinden, woraus der Verf. den Schluss zieht, dass die konzentrierte 
Säure entweder polymerisiert ist oder eine Verbindung N,0,H,O enthält. Man 
kann die Säure von der Dichte 1-490 entweder als ein Gemisch von N,0,H,0 
H,NO,, oder als eine Verbindung 4,N,0,H,0 ansehen. Die verdünntern Li- 
sungen sollen verschiedene Hydrate der Orthosalpetersäure enthalten. 

Diese Annahme wird durch Versuche über die Einwirkung von Säuren ver- 
schiedener Konzentrationen auf Na,0O,, K,CO,, CaCO, und CaO gestützt. Ätı- 
kalk wird nur teilweise von der 89.6°/,igen Säure angegriffen, weil nur die 
Orthosäure, H,NO,, in Reaktion eintritt und nicht die Verbindung H,N,O, ig! 
die Versuche von Erdmann und Küster, Zeitschr. f. angew. Chemie 16, 1001). 

T. 8. Price. 


9. Einige chemische und physikalische Eigenschaften der konzen- 
trierten Salpetersäure von V. H. Veley und J. J. Manley (Journ. Chem. Sor. 
s3, 1015—1021. 1903). Im Anschluss an die Arbeit von Hartley (siehe vorher; 
Referat) veröffentlichen die Verff. die Resultate, die sie bei der Bestimmung der 
Dichten, Volumenverminderungen, Brechungskoeffizienten und elektrischen Leit- 
fähigkeiten von 78—100°/,igen Salpetersäuren erhalten haben. Von einer Kon- 
zentration von 78°/, bis zu einer von 92°/, ist die Änderung dieser Eigenschaften 
regelmässig, aber von diesem Punkt an, bis zu einer Konzentration von 100' 
findet eine abnorme Änderung statt, die ihre maximale Abweichung bei einer 
Konzentration von 96°/, erreicht. Bei dieser Konzentration soll die Zusammen- 
setzung der Säure nach Annahme von Hartley durch die Formel 3 H,N,0, 
H,NO, gegeben sein. 

Dieses Verhalten der 96°/,igen Säure ist mit dem von 98°/,iger Schwefel- 
säure (vergl. Knietzsch, Ber. d. d. chem. Ges. 34, 4068. 1901) vergleichbar; 
wahrscheinlich ist eine Art eutektischer Lösung entstanden. 

Salpetersäure von einer Konzentration von annähernd 100°/, nitriert Baun- 
wolle ohne Zusatz von Schwefelsäure, und die erhaltene Schiessbaumwolle scheint 
eben so leicht entzündlich zu sein wie die gewöhnliche. T. S. Price 


10. Langsame Oxydation des Methans bei niedriger Temperatur. Zweiter 
Teil, von W. A. Bone und R. V. Wheeler (Journ. Chem. Soc. 83, 1074— 1081. 
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1903). Einen verbesserten Apparat (vergl. 42, 245. 1902) für diese Bestimmung, 
|. der Zwischenprodukte, 2. der Endprodukte, 3. der Geschwindigkeit der Oxy- 
dation des Methans bei einer Temperatur von 450—455° wird beschrieben. Die 
Verff. bestätigen die frühern Resultate, dass weder Wasserstoff, noch Kohlenstoff 
wihrend der Oxydation frei werden, und dass die Endprodukte nur Kohlenstoff- 
monoxyd, Kohlenstoffdioxyd und Wasserdampf sind. Als Zwischenprodukt ist 
Formaldehyd nachgewiesen worden.‘ 

Die Oxydation soll nach dem folgenden Schema verlaufen: 1. Gleichzeitige 
Bildung von Formaldehyd und Wasserdampf nach der bimolekularen Reaktion 
CH, 0,=(CH,0 + H,0. 2. Weitere Oxydation des Formaldehyds zu Kohlen- 
stoffmonoxyd, Kohlenstoffdioxyd und Wasserdampf. Wahrscheinlich verläuft diese 
Oxydation nach den folgenden gleichzeitig verlaufenden Reaktionen: 

a. der bimolekularen Reaktion CH,O +0, = (00, + H,O; 

b. der trimolekularen Reaktion 2CH,0 + 0, =200 + H,O. 

T. S. Price. 


ll. Mechanismus der Verbrennung von H. E. Armstrong (Journ. Chem. 
Soc. 83, 1088—1093. 1903). Der Verf. benutzt die Resultate von Bone und 
Wheeler (siehe voriges Referat), um seine Ansichten über Verbrennung auszu- 
drücken. Von den letztgenannten Verff. wird Formaldehyd als Primärprodukt der 
Oxydation des Methans betrachtet; dieser Meinung stimmt Armstrong nicht bei. 
Eine Reihe hypothetischer Gleichungen, welche A,0,, CH,O, CH,O,, CH,O,, 
OH,O, u.s. w. enthalten, ist aufgestellt worden. T. 8. Price. 


12. Kristallisiertes Ammoniumsulfat und die Stellung des Ammoniums 
in der Alkalireihe von A. E. H. Tutton (Journ. Chem. Soc. 83, 1049—1074 
1903). Von dem Verf. ist schon gezeigt worden (87, 755. 1901; 24, 552. 1897 
u.8. w.), dass die morphologischen und physikalischen Eigenschaften der normalen 
Sulfate und Seleniate von Ä, Rb und Cs sich mit dem Atomgewicht regelmässig 
verändern. Aus Messungen der folgenden neun molekularen Eigenschaften des 
Ammoniumsulfats: Löslichkeit, Molekularvolumen, Abstandsverbältnisse (topische 
Achsen), Brechungskoeffizienten, Achsenverhältnisse des optischen Ellipsoids, Mole- 
kularrefraktion längs der Achsenrichtungen, mittleres Brechungsäquivalent sowohl 
für das kristallisierte wie für das gelöste Salz, allgemeines optisches Schema, 
welches die Erscheinungen der optischen Achsenwinkel beherrscht, findet der 
Verf, dass Amınonium zwischen Rubidium und Cäsium, und zwar gauz in der 
Nähe von Rubidium, in der Alkalireihe steht. Der Ersatz von zwei Kaliumatomen 
durch die zwei aus zehn Atomen bestehenden Ammoniumgruppen wird von einem 
Effekt begleitet, welcher nicht viel grösser ist, als wenn zwei Rubidiumatome 
durch zwei Kaliumatome substituiert werden. 

Dagegen deuten die spezifischen Konstanten darauf hin, dass das Ammonium- 
radikal, im Vergleich mit einem metallischen Atom der Alkalireihe, eine beson- 
dere Natur besitzt. Diese Konstanten sind folgende: die morphologischen Winkel 
und Achsenverhältnisse, die spezifische Refraktion, einige Einzelheiten der Ab- 
standsverhältnisse und der Erscheinungen der optischen Achsenwinkel, und die 
Entwicklung einer einzigen Spalte statt zweier. T. 8. Price. 


118 Referate. 


13. Dampfdruck von wässerigen Ammoniaklösungen. Zweiter Teil, von 
E. P. Perman (Journ. Chem. Soc. 83, 1168—1183. 1903) (siehe 40, 508. 1909, 
Die Teildrucke von Ammoniak und Wasser im Dampf einer wässerigen Ammoniak. 
lösung wurden in der Weise gemessen, dass ein bestimmtes Volumen reiner Luft 
durch die Lösung geleitet wurde, und die mitgeführten Mengen Ammoniak uni 
Wasser bestimmt. Die Temperaturen variierten von 0—60°, und die Konzentr.- 
tionen des Ammoniaks von 0—22.5°/,. 

Es wurde gefunden: 1. dass der Zusammenhang zwischen den Teildrucken 
und der Konzentration einer Lösung in Übereinstimmung mit der Formel von 
Duhem und andern für binäre Flüssigkeitsgemische steht. 2. Dass die durch das 
Ammoniak verursachte Dampfdruckerniedrigung des Wassers dem Raoultschen 
Gesetz gehorcht; d.h., dass die Hydratbildung nur eine geringe ist. 3. Dass der 
Zusammenhang zwischen der Temperatur und dem Teildruck des Ammoniaks für 
hohe Konzentrationen durch die Gleichung logp = «a + bt, mit einer Genauigkeit 
innerhalb 1°/, ausgedrückt wird; bei Konzentrationen unter 20°), müssen weitere 
Glieder zugefügt werden. 4. Dass bei höheren Temperaturen die Summe der 
Teildrucke mit dem nach der statischen Methode gemessenen Druck innerhalb 
1°/, stimmt, während bei niedern Temperaturen die Luftstrommethode etwas höhere 
Werte als die statische gibt; folglich findet keine merkbare Hydratbildung in 
Dampfe der Lösung statt. 

Der Zusammenhang zwischen dem Teildruck und der Geschwindigkeit, mit 
welcher das Ammoniak entweicht, wird durch die Gleichung: 

P— po 

0.4343 

cbS$a 

gegeben, wo 9. den Teildruck des Ammoniaks, p% den Teildruck des Wasser- 
dampfes, P den totalen Druck, c die mittlere Konzentration, b eine Konstante 
und sa das spezifische Volumen des Ammoniaks bei der Temperatur und den 
Druck der Lösung bedeuten. Diese Formel wird unter der Annahme, dass Ge- 
mische von Ammoniak, Wasserdampf und Luft dem Daltonschen Gesetz gehorchen, 
abgeleitet. Die Übereinstimmung zwischen den gefundenen und berechneten An- 
mopiakteildrucken ist nicht besonders gut; scheinbar gibt es einen konstanten 
Fehler. Auch hat der Verf. die annähernden Verdampfungswärmen von wässerigen 
Ammoniaklösungen verschiedener Konzentrationen berechnen können; diese schwaı- 
ken zwischen 516-3 und 399-8 für Konzentrationen von 10 bis zu 30%,. 

1.8 Price. 
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14. Die Reaktion zwischen Phosphor und Sauerstoff von E. J. Russell 
(Journ. Chem. Soc. 83, 1263—1284. 1903). Für die Oxydation des Phosphor 
durch Sauerstoff muss eine kleine Menge Wasserdampf anwesend sein, und zwar 
ist diejenige Menge am geeignetsten (ungefähr 1 mg in 400 Litern), die bein 
Trocknen mit konzentrierter Schwefelsäure zurückbleibt. In Gegenwart von vielen 
Wasserdampf wird die Reaktion erheblich gehemmt. Für die Bildung von Ozon 
und Hydroperoxyd, die nicht Primärprodukte der Reaktion zwischen Phosphor und 
Sauerstoff sind, ist ein Überschuss von Wasser notwendig. Bis jetzt hat man ge- 
glaubt, dass der Phosphor nur bei niedrigen Drucken durch Sauerstoff oxydiert 
wird; der Verf findet aber, dass ziemlich trockener Phosphor bei Drucken bis zu 
2000 mm mit Sauerstoff reagiert, und dass es kein falsches Gleichgewicht gibt. 
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Die Reaktion verläuft in zwei Stufen, und um diese Stufen zu bekommen, ist es 
durchaus notwendig, den Phosphor im Vakuum zu destillieren. In der ersten 
Stufe, die monomolekular zu sein scheint, findet eine langsame Oxydation statt, 
und sie wird von einer sehr schwachen Phosphoreszenz, die früher nicht beobachtet 
worden ist, begleitet. Das gebildete Oxyd soll weiter untersucht werden. Die, 
zweite Stufe setzt ein, sobald der Druck unter ungefähr 500 mm fällt, und die 
Oxydation erfährt eine fortwährende Beschleunigung bis zur vollständigen Absorp- 
tion des Sauerstoffs. Für diese Reaktionsstufe hat sich eine passende Gleichung 
nicht aufstellen lassen. Sicher ist, dass die Oxydationsgeschwindigkeit der Quadrat- 
wurzel des Sauerstoffdruckes „nicht“ proportional ist. Während dieser Stufe ist 
die Phosphoreszenz sehr hell, und es wird Phosphorpentoxyd gebildet. 

In Gegenwart von Stickstoff findet eine Änderung nur in der Weise statt, 
dass die in der zweiten Stufe beobachtete Beschleunigung nach kurzer Zeit durch 
eine Verzögerung ersetzt wird, die durch einen mechanischen Vorgang erklärt 
werden kann. 

Die im feuchten Sauerstoff (Dampfdruck des Wassers gleich 16—20 mm) 
stattfindende Reaktion unterscheidet sich insofern von der in trockenem Sauer- 
stoff stattfindenden, dass 1. die Oxydation langsamer ist, und während des ersten 
Teils der Reaktion sehr verlangsamt wird, und erst bei niederen Drucken als 
500 mm anfängt. Diese Verlangsamung kann dadurch erklärt werden, dass das 
Wasser eine den Phosphor schützende Schicht bildet; 2. werden Ozon und Hy- 
iroperoxyd gebildet, wie auch Ammoniumpitrit und Ammoniumnitrat in Gegenwart 
von Stickstoff, 

Wenn der Dampfdruck des Wassers 4—5 mm statt 16—20 mm ist, ist die 
Geschwindigkeitskurve von der mit trockenem Sauerstoff erhaltenen nicht sehr 
verschieden. Wahrscheinlich kann der beobachtete Unterschied zwischen trockenem 
und feuchtem Sauerstoff durch Annahme einer schützenden Schicht erklärt werden. 
Eine Verschiedenheit der Reaktion zwischen Phosphor und Sauerstoff in den zwei 
Fällen zu postulieren, ist gar nicht notwendig. T. 8. Price. 


15. Studien über Enzymwirkung. I. Die Korrelation der Stereoisomeren 
© «- und 3-Glukoside mit den zugehörigen Glukosen von E. F. Armstrong 
Journ. Chem. Soc. 83, 1305—1313. 1903). Durch Enzymwirkung können die 
stereoisomeren «- und #-Methylglukoside in die entsprechenden Glukosen umge- 
wandelt werden, die mit den a- und y-Glukosen von Tanret identisch sein sollen. 
Die Lösungen der zuerst gebildeten Glukosen sind sehr unbeständig, und das 
Drehungsvermögen der aus dem «-Glukosid gebildeten Glukose wird durch Zusatz 
von Ammoniak erniedrigt, während das der isomeren aus dem ?-Glukosid ge- 
bildeten Glukose erhöht wird. Diese Veränderung des Drehungvermögens wird 
durch Multirotation verursacht, und in beiden Fällen entsteht ein im Gleichgewicht 
stehendes Gemisch der &- und y-Glukosen; dieses Gemisch ist identisch mit der 
’-Glukose von Tanret. 

Da die Glukoside eine y-Laktonstruktur besitzen, muss eine ähnliche der 
Giukose zuerteilt werden. Der Verf. hat auch beobachtet, dass eine Erniedrigung 
des Drehungsvermögens durch Zusatz von Ammoniak in den Lösungen verursacht 
wird, die durch die Einwirkung von 1. Maltase auf Maltose, 2. Invertase auf Rohr- 
zucker, 3. Invertase auf Raffinose erhalten werden. T. $. Price 
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16. Studien über dynamische Isomerie. I. Die Multirotation von Gl. 
kose von T. M. Lowry (Journ. Chem. Soc. S3, 1314—1323. 1903). Es ist mös. 
lich, dass die Multirotation der Glukose in wässeriger Lösung dadurch bedingt 
wird, dass Spuren entweder von sauren oder alkalischen Verunreinigungen in 

oWasser sind. Um dies zu prüfen, ist der Verf. folgenderweise verfahren: Nen- 
trale Salze üben keinen oder einen sehr kleinen Einfluss auf die Multirotatio: 
aus; wenn also die Drehungsveränderung davon herrührt, dass Spuren von Alkali, 
bezw. Säure in der wässerigen Lösung zugegen sind, so müsste man deren Einflus 
durch Zusatz von Säure, bezw. Alkali neutralisieren können. Nun hat es sich 
herausgestellt, dass die Multirotation durch Zufügung weder von Alkali, noch Säure 
verhindert werden kann, also dass sie nicht von der Gegenwart saurer oder alka- 
lischer Verunreinigungen abhängig ist. T. 8. Price. 


17. Der Einfluss der zyklischen Radikale auf optische Aktivität: wein- 
saures ar- und aec-tetrahydro-3-Naphthylamide, Furfurylamid und Piperidid 
von P. F. Frankland und E. Ormerod (Journ. Chem, Soc. S3, 1342—134. 
1903). Wie die Verff. erwarteten, ist die molekulare Drehung des ar-tetrahydro- 
#-Naphthylamids, [M if = -- 840°, von derselben Ordnung wie die der gewöhn- 
lichen aromatischen Amide der Weinsäure, während die Drehung des ac-tetrahydro- 
?-Naphthylamids, aM) = + 240° viel niedriger ist, und von derselben Ordnung 
wie die der aliphatischen Amide; Methylamid [217° = + 278° und Äthylamid 
[M]) = + 279°. 

Es ist schon von Frankland und Aston gezeigt worden, dass der Einflus 
des Pyromucylradikals auf das Drehungsvermögen dem der Benzoyl- und Toluyl- 
gruppen sehr ähnlich ist, woraus der Schluss gezogen werden kann, dass die 
Furfuran- und Benzolringe eine ähnliche Drehungswirkung ausüben werden. Folg- 
lich hätte die molekulare Drehung des Furfurylamids von derselben Ordnung wie 
die des Benzylamids sein müssen; tatsächlich sind sie praktisch identisch: wein- 


saures Dibenzylamid, Mm] — + 300°, und weinsaures Difurfurylamid, [M], = 
+ 300— 307°. 
Weinsaures Dipiperidid wurde praktisch inaktiv gefunden. T. 8. Pric: 


18. Der Einfluss verschiedener Substituenten auf die optische Aktivität 
des Tartramids von P. F. Frankland und A. Slator (Journ. Chem. Soc. © 
1349—1367. 1903). In der folgenden Tabelle sind die beobachteten molekulare: 
Drehungen bei 20° von 17 Derivaten des Tartramids gelöst in Pyridin zusammen- 
gestellt. 


Tartramid -- 158° (im Wasser) Benzylamid + 300° 

Anilid 739 Phenylhydrazid <80 
p-Toluidid 793 Hydrazid 170 (im Wasser 
o-Toluidid 667 Benzylidenhydrazid 554 
m-Toluidid 730 Furfurylidenhydrazid 136 
«-Naphthylamid 400 Hydrazon d. Azetophenons 397 
?-Naphthylamid 1160 Tartranil 272 
Methylamid 278 Weinsaures p-Toluyl 366 
Äthylamid 279 Diazetylweinsaures 
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Alle Verbindungen sind, wie auch das Tartramid, rechtsdrehend. Die mole- 
kulare Drehung wird durch die Einführung von den Methyl-, Äthyl- und Benzyl- 
gruppen erheblich erhöht; im Fall der Einführung von aromatischen Radikalen 
ist diese Erhöhung noch viel grösser. Die Drehungen der zwei Imide — Tartranil 
und weinsaures p-Toluyl — sind viel niedriger wie die der entsprechenden Diamide 
— Tartranilid und weinsaures p-Toluidid — obwohl die ersten Verbindungen 
zıklische Gruppen enthalten. Dies ist in Übereinstimmung mit dem Befund von 
Walden für Malanil und malonsaures 3-Naphthalimid. Die molekulare Drehung 
des weinsauren Hydrazids ist ein wenig grösser wie die des Tartramids, während 
die des Phenylhydrazids viel niedriger wie die der beiden ist; dagegen besitzen 
die Hydrazone sehr hohe Drehungen, die wahrscheinlich dadurch bedingt werden, 
dass sie eine doppelte Bindung enthalten. Es ist wohl bekannt, dass eine dop- 
pelte Bindung, sei es zwischen zwei Kohlenstoffatomen oder zwischen einem 
Kohlenstoff- und einem Stickstoffatom, einen grossen Einfluss auf die Drehung 
ausübt. Um Fehler, die durch Razemisierung der Weinsäure entstehen könnten, 
zu vermeiden, sind beinahe sämtliche Verbindungen sowohl durch die direkte 
Reaktion zwischen Säure und Base, wie auch durch die Einwirkung der Base auf 

einen Ester der Säure, bereitet worden. In den meisten Fällen findet die zweite 
| Reaktion bei einer niedrigern Temperatur, als die erste, statt; doch konnte kein 
wesentlicher Unterschied der optischen Aktivität der Produkte wahrgenommen 
werden. T. 8. Price. 


19. Das Drehungsvermögen von Maldiamid, Maldi-n-propylamid und 
Maldibenzylamid von J. McCrae (Journ. Chem. Soc. 83, 1324—1327. 1903). Die 
| spezifischen Drehungsvermögen sind in der folgenden Tabelle wiedergegeben. Die 
Konzentrationen der Lösungen variierten von 4-7—5 gm pro 100 cem Lösung. 

Lösung in Eisessig Lösung in Pyridin 
Maldiamid — 45.2 — 57.7 
Maldi-n-propylamid — 46-9 — 41.9 
Maldibenzylamid — 20.2 — 32.4 
Maldianilid — 60.7 — 101-1 
Maldi-o-toluidid — 65-0 — 61-8 
Maldi-p-toluidid — 70.0 — 92.5 

Der Verf. hat diese Resultate mit denen von Guye, Babel und Walden 
für die entsprechenden Anilide und Toluidide erhaltenen (vergl. die letzten drei 
Verbindungen in der Tabelle verglichen. 

Der Ersatz von einem Wasserstoffatom der Aminogruppen des Maldiamids 
durch n-Propyl hat kaum einen Einfluss auf die Drehung in essigsaurer Lösung, 
aber in Pyridinlösung wird die Drehung erniedrigt; der Ersatz durch Benzyl er- 
niedrigt die Drehung in beiden Fällen. Dies ist verschieden von dem Einfluss 
des Ersatzes eines Wasserstoffatoms durch Arylradikale. T. 8. Price. 


20. Formeln und graphische Methoden zur Bestimmung von Kristallen 
auf Grund von Koordinatenwinkeln und Millerschen Indizes von A. J. Moses 
und A. F. Rogers (Zeitschr. f. Krist. 38, 209—226. 1903). Es wird eine Methode 
entwickelt, um in bequemer Weise aus den Messungen an zweikreisigen Gonio- 
metern (wie dieselben von Goldschmidt, Fedorow u.a. konstruiert und neuer- 
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dings sogar mit einem dritten Teilkreis ausgestattet sind), durch Rechnung sowie 
auf graphischem Wege mittels einer stereographischen Projektion die geometrischen 
Konstanten eines Kristalles (d.h. die Millerschen Indizes und Achsenelement« 
zu ermitteln. Auch für die Umrechnungen, welche bei Vornahme eines Wechsel; 
der Achsenrichtungen, resp. Achseneinheiten entstehen, werden relativ einfach 
Formeln entwickelt und graphische Darstellungen hierfür geliefert. 

E. Sommerfelldt, 


21. Über Ätzfiguren, deren Entstehung und Eigenart von V. Gold- 
schmidt (Zeitschr. f. Krist. 35, 273—279. 1903), Es werden einige kinetische 
Vorstellungen über den Lösungsvorgang zur Erklärung der bei fast allen Kristallen 
unter geeigneten Bedingungen auftretenden Ätzfiguren herangezogen. Der Verf 
stellt die Partikel eines sich lösenden festen Körpers als einer oszillierenden und 
rotierenden, eventuell zugleich fortschreitenden Bewegung vor. „Wachsen ist Über- 
wiegen der Partikelanziehung, Lösen Überwiegen der Wärmebewegung. Ein Kon- 
promiss zwischen der Einbohrung rundlicher, schüsselförmiger Vertiefungen und 
dem Bestreben zur Bildung ebener typischer Flächen senkrecht zu den Partikel- 
attraktionen gibt den Ätzgrübchen die Gestalt.“ In ähnlicher Weise werden die 
sogenannten Ätzhügel und Ätzrinnen erklärt. E. Sommerfeldt. 


22. Untersuchung und Vergleichung einiger isomorpher Tripelthio- 
eyanate von J. C. Blake (Zeitschr. f. Krist. 38, 103—110. 1903). Der Verf. 
untersuchte die kristallographischen Eigenschaften der folgenden Tripelthiocyanate: 
Cs,4g,Ba(SCN „, Cs,Ou,Ba‘SCN\,, 0s,49,Sr(SCN\,, Cs,Cu,SrıSCN\,. Dieselben 
gehören der sphenoidischen Hemiödrie des tetragonalen Systems an und erwiesen 
sich durch recht nahe Übereinstimmung der homologen Winkel als isomorph. Die 
Brechungsindizes wurden an sämtlichen dieser Substanzen, und zwar für gelbes 
Licht bestimmt, wobei sich die Doppelbrechung als stark und durchweg als negativ 
erwies. Durch Beobachtung der Achsenbilder wurde dieser übereinstimmende 
Charakter der Doppelbrechung bestätigt. Der Verf. berechnet nach der Methode 
Muthmanns die topischen Achsen und Dimensionen des zugehörigen Elementar- 
parallelepipeds, wobei sich die Regelmässigkeit ergibt, dass die horizontale Seite 
des letztern stets dann vergrössert wird, sobald ein leichteres Element durch ein 
schwereres ersetzt wird (also z.B. von Cu durch Ag). E. Sommerfeldt. 


23. Über eine neue Kamera zur stereoskopischen Abbildung mikro- 
skopischer und makroskopischer Objekte von C. Leiss (Zeitschr. f. Krist. 5s, 
99—103. 1903). Der Verf. hat eine (bei R. Fuess käufliche) Kamera konstruiert, 
welche stereoskopische Aufnahmen von Objekten ermöglicht, wenn diese auf ein 
horizontales Tischchen (ähnlich denen der Mikroskope) gelegt werden. Die ver- 
tikal zu stellende Kamera ist drehbar um eine ungefähr in der Ebene des 
Tischchens liegende horizontale Achse, und die beiden stereoskopischen Teilauf- 
nahmen sind derart auszuführen, dass nach der ersten um diese Achse durch den 
Winkel von etwa 3'/,° die Kamera gedreht wird. Übrigens ist, was der Verf. 
nicht erwähnt, eine ganz ähnliche Konstruktion, die sogar für manche Zwecke 
vor der beschriebenen den Vorzug grösserer Stabilität besitzt, bereits bekannt: 
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statt der drehbaren Kamera wurden nämlich um eine horizontale Achse drehbare 
Objekttische für stereoskopische Mikrophotographien mehrfach benutzt. Zur Auf- 
nahme grösserer und schwerer Objekte dürfte allerdings die neue Leisssche 
Konstruktion vorteilhafter sein. E. Sommerfeldt. 


>t. Untersuchung einiger künstlich dargestellten Verbindungen von 
P. von Sustschinsky (Zeitschr. f. Krist. 38, 264—273. 1903). Unter zahlreichen 
Legierungen des Na, K und My mit Schwermetallen, die dem Verf. vorlagen, er- 
wiesen sich einige als genügend beständig für kristallographische Messungen, 
imlich die von demselben als „Natriumkadmid, NaCd,“, und „Dimagnesiamstannid, 
| 114,Sn“, bezeichneten Stoffe (dem Ref. erscheint es fraglich, ob es sich hierbei 
ım wirkliche Verbindungen handelt); die Kristalle erwiesen sich in beiden Fällen 
als reguläre Oktaeder, beim NaCd, traten Rhombendodekaeder noch hinzu. 

Ferner beschreibt der Verf. Methoden, um Titanit und Kupferglanz künst- 
lich darzustellen» und weist die Identität der synthetisch erhaltenen Produkte mit 
len natürlich vorkommenden Mineralien nach. E. Sommerfeldt. 


25. Über zwei neue Doppelhalogenide von B. Gossner (Zeitschr. f. 
Krist. 38, 501—504. 1903). Der Verf. hat die bisher noch nicht bekannten Doppel- 
verbindungen Kupferjodür-Jodammonium, CuJNH,J.?T H,O, und Magnesium-Man- 
ganchlorür, MnCl,.2 MgCl,.12 H,O, gewonnen, die Kristallformen derselben bestimmt 
und ihre chemische Zusammensetzung durch quantitative Analyse kontrolliert. 
| Das zweite dieser Salze ist sehr zerfliesslich, das erste hingegen luftbeständiger. 
E. Sommerfeldt. 


26. Dimorphie der Tellursäure Te(OH), von B. Gossner (Zeitschr. f. 

& Krist. 53, 499—501. 1903). Es werden zwei als «- und 3-Modifikation unter- 
schiedene feste Formen der Tellursäure Te(OH), nachgewiesen. Die «-Modifikation 

kristallisiert in kubischen, einfachbrechenden Oktaedern vom spez. Gewicht 3-053, 

lie 3-Modifikation monoklin holoedrisch in Prismen, welche sehr annähernd die 

: Form von verzerrten pseudokubischen Rhombendodekaedern besitzen. 

E. Sommerfeldt. 


27. Über die Beziehungen des Rubidiums zum Kalium einerseits und 
zum Cäsium anderseits nach kristallographischen Beobachtungen an neuen 
Uranyldoppelsalzen dieser Metalle von A. Sachs (Zeitschr. f. Krist. 38, 496— 498. 
103) Der Verf. hat folgende Uranyldoppelsalze kristallographisch untersucht: 
Kaliumuranylnitrat, (UO,)(NO,),KNO,, Rubidiumuranylnitrat, (UO,)(NO,,RbNO,, 
Cäsiumuranylnitrat, (UO,(NO,,CsNO,. Auffallend ist, dass das Kaliumsalz in 
einem andern System (rhombisch) kristallisiert als die unter sich isomorphen 
Rubidium- und Cäsiumsalze (hexagonal rhomboedrisch); die sonst meistens zwischen 
homologen Verbindungen dieser drei Alkalimetalle bestehende Isomorphie erscheint 
hier also gestört (ob isodimorphe Mischbarkeit vorhanden ist, hat der Verf. nicht 
experimentell geprüft). In Übereinstimmung hiermit bestehen auch in chemischer 
Hinsicht engere Beziehungen zwischen Rubidium und Cäsium als zwischen Rubi- 
dium und Kalium. E. Sommerfeldt. 
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28. Die Kristallform des Indiums und seine Stellung im periodischen 
System von A. Sachs (Zeitschr. f. Krist. 35, 495—496. 1903). An elektrolytisch 
dargestellten Aggregaten von Indiumkristallen weist der Verf. Oktaederform, als 
reguläres System goniometrisch nach. Wegen der ausserordentlichen Kleinheit 
der Kristalle war eine absolut genaue Feststellung dieses Resultates freilich 
nicht möglich. Immerhin wird es dadurch auch vom kristallographischen Stanı. 
punkt aus wahrscheinlich gemacht, dass im periodischen System das Indium den 
Aluminium und nicht dem Zink nahe steht, da letzteres hexagonal, das Aluminium 
nach Untersuchungen von Rinne dagegen ebenfalls in Wachstumsformen, denen 
das Oktaeder zugrunde liegt, kristallisiert. E. Sommerfeldt. 


29. Über die chemische Zusammensetzung des Axinits von W. E. Fori 
(Zeitschr. f. Krist. 38, 82—88. 1903). Auf Grund eigener analytischer Unter- 
suchungen, sowie durch Diskussion früherer Analysen gelangt der Verf. zu der 


IL I 
Auffassung, dass Axinit ein Orthosilikat von der Zusammensetzung RR,B, Si), 


sei; die unter dem Symbol R zusammengefassten Metalle sind Kalzium und Alu- 
minium (vorherrschend), sowie Mn, Fe, Mg, H, (untergeordnet). Ob der Wasser. 
stoff wirklich als basischer Bestandteil oder aber kristallwasserbildend fungiert, 
erscheint noch nicht vollkommen sichergestellt. E. Sommerfeldt 


D 


30. Beiträge zur kristallographischen Charakteristik der stellung 
isomeren nitrierten und halogenierten Benzoesäurederivate von F. M. Jäger 
(Zeitschr. f. Krist. 38, 279—301. 1903). Der Verf. liefert zunächst eine danken:- 
werte Zusammenstellung der weit zerstreuten Literaturangaben über die für Is- 
meriefragen in Betracht kommenden kristallographischen Eigenschaften der Nitro- 
und Halogenderivate der Benzoesäure, um sodann zu eigenen Untersuchungen aı 
Körpern von dieser Gruppe überzugehen. Hierbei werden nicht nur geometrisch- 
kristallographische und optische Eigenschaften untersucht, sondern auch zur Auf- 
klärung der Isomorphiefrage die Schmelzkurven von Gemischen einzelner analoger 
Derivate bestimmt. Von physikochemischem Interesse sind besonders noch einige 
mit der Ermittlung der topischen Achsenverhältnisse zusammenhängende Verall- 
gemeinerungen, dass nämlich das Äquivalentvolumen von der Säure bis zum korre- 
spondierenden Dimethylamid in Grösse stets zunimmt; dass ferner die aufeinander- 
folgenden Substitutionen in der Karboxylgruppe die Molekularabstände im Kristall- 
gitter in den Richtungen der a- und b-Achse vergrössern, in jener der c-Achs 
verringern bis zum Methylamid; dass aber die Einführung der zweiten Methyl 
gruppe in NH, die Verhältnisse gerade umkehrt. E. Sommerfeldt. 


31. Beitrag zur Zwillingsbildung von C. Viola (Zeitschr. f. Krist. 58, 
67—81. 1903). Der Verf. untersucht hauptsächlich die bei Feldspaten vorkom- 
menden Arten der Zwillingsbildung und sucht zu beweisen, dass die früher ange 
nommene Veranschaulichung der Zwillinge durch Deckbewegung der beiden Indi- 
viduen bei Drehung des einen um 180° den Tatsachen nur annähernd genügt, un 
stellt statt dessen folgende neue Regeln auf, welche sich auf Zwillinge beziehen. 
Für die beiden Individuen ist: 
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1. eine wahrscheinlichste Richtung gemeinschaftlich 
a. und mit ihr eine wahrscheinlichste Fläche, 
b. oder zwei wahrscheinlichste Flächen identisch oder abwechselnd; 


9, eine wahrscheinlichste Fläche ist gemeinschaftlich 
a. und mit ihr eine wahrscheinlichste Richtung, 
b. oder zwei wahrscheinlichste Richtungen identisch oder abwechselnd. 
E. Sommerfeldt. 


32. Untersuchung polymorpher Körper von R. Gossner (Zeitschr. f. Krist. 
d 38, 110—168. 1903). Der Verf. hat neben der Polymorphie im engern Sinne auch 
besonders die Isopolymorphie untersucht, also die in Mischkristallen enthaltenen 
\abilen polymorphen Modifikationen. 

Die Halogenide der einwertigen Metalle erwiesen sich als in fol- 

sende vier Gruppen zerfallend: 1. NaCl, AgCl, AgBr, AgJ; 2. CuCl, CuBr, 
CuJ; 3. TICl, TiBr, TiJ; 4. KCl, KBr, NH,Cl, NH,Br. Diese Gruppen können 
insofern als isodimorphe bezeichnet werden, als die einzelnen Komponenten inner- 
| halb jeder derselben miteinander isomorph sind, und manche derselben sich als 
dimorph erwiesen, und zwar fand letzteres bei den Jodüren statt. Kalium- und 
| Ammoniumrhodanid fand der Verf. ebenfalls als isodimorph miteinander. 
Auch die Nitrate der einwertigen Metalle wurden untersucht und die poly- 
| morphen Umwandlungen bei Cäsiumnitrat und Thallonitrat experimentell verfolgt. 
' Beide Salze liefern beim Abkühlen ihrer Schmelze zunächst eine reguläre Modi- 
fikation, die bei weiterer Abkühlung sich in eine niedriger symmetrische, deren 
Doppelbrechung nachgewiesen wurde, umwandelte. Bei folgenden isopolymorphen 
Ü Nitraten werden die Mischungsintervalle festgestellt: XNO, mit NH,NO,, KNO, 
| mit NaNO,, KNO, mit AgNO,. 

Alsdann untersucht der Verf. eine Reihe von Alkalisalzen der Silizium- und 
Zirkontluorwasserstoffsäure, nämlich: Ammoniumsiliziumfluorid, SiF',(NH,),, und die 
analogen Kalium- und Rubidiumsiliziumfluoride, sowie das Ammoniumzirkonfluorid, 
 ZrF,(NH,),, nebst der analogen Kaliumverbindung. Es wird wahrscheinlich ge- 

macht, dass diese ähnlich konstituierten Salze miteinander isotrimorph sind. 

Lehmanns Nachweis einer Trimorphie beim Perchloräthan regt den Verf. 
lazu an, das analoge C,Br,, sowie die beiden Dibromsubstitutionsprodukte: 

CCl,Br Col, 

| und | 

CCl,Br OClBr, 
zu untersuchen. Die Reihe dieser vier Körper erwies sich als isotrimorph. Hier- 
auf wurden die einander nahestehenden Verbindungen: p-Chlor-, p-Brom-, p-Jod- 
azetanilid auf Polymorphie geprüft und auf Isodimorphie bei denselben geschlossen. 

Von grösstem Interesse sind die nun folgenden Umwandlungserscheinungen 
in der Reihe der sauren Sulfate von NH,, K, Tl. Diese Verbindungen weisen 
eine monokline Modifikation bei niedrigen, und eine trigonale bei hohen Tempera- 
| turen auf. Dazwischen existiert ein stetiger Übergang, der durch mimetische 
Zwillingsbildung vermittelt wird und auf ein enges Temperaturintervall beschränkt 
ist, ober- und unterhalb dessen völlige Abwesenheit von Zwillingslamellen kon- 
statiert wurde. E. Sommerfeldt. 
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33. Verwandtschaft von Bromradium und Brombaryum in kristallo- 
graphischer Hinsieht von F. Rinne (Centralbl. f. Min. usw. 193, 134—141 
Der Verf. ermittelte durch goniometrische Messungen das Kristallsystem uni 
Achsenverhältnis des von Giesel hergestellten reinen Radiumbromids und fand 
die kristallographischen Konstanten dieser Substanz so ähnlich denen des 
BaCl,2H,O, dass Isomorphismus beider Substanzen und ferner ein (direkt anı- 
Iytisch bisher noch nicht untersuchter) Gehalt von zwei Wassermolekülen beim 
Bromradium anzunehmen ist. Beide Salze kristallisieren monoklin, und es ist 
a:b:c=1-4485:1:1-.1749 = 65°24’ bei Bromradium und a:b: e= 1-4494 : | 
1.1656 3 = 66°30"'/,' bei Brombaryum. : Durch Umkristallisation aus verdünnter 
Bromwasserstoffsäure erhielt der Verf. zierliche Skelettbildungen, wie sie ähnlic!} 
bei dem vermutlich zur gleichen isomorphen Reihe gehörigen Chlorbaryum von 
Lehmann beobachtet sind; diese Kriställchen hatten auch mit den andern Glie- 
dern der Reihe die einzige optische Eigenschaft gemein, die sich wegen der un- 
vollkommenen Durchsichtigkeit und Kleinheit der RaBr, 2 H,0-Kristalle feststellen 
liess, es war nämlich die Richtung der grössten, resp. kleinsten Fortpflanzung:- 
geschwindigkeit des Lichtes parallel, resp. normal zur Längsrichtung der Kristall- 


individuen. E. Sommerfeldt. 


Bücherschan. 


Die Dissoziierung und Umwandlung chemischer Atome von J. Stark. VII- 
57 8. Braunschweig, Friedr. Vieweg & Sohn 1903. Preis M. 1.50. 

Das Schriftchen enthält den Wiederabdruck einer Reihe in der Naturwissen- 
schaftlichen Rundschau erschienenen Berichte des Verf. über die neuere experi- 
mentelle Entwicklung der Elektronenlehre im Gebiete der radioaktiven Stoffe und 
bietet jedermann eine leichte und anschauliche Darstellung dieser hochwichtige: 
Fortschritte, welche in dem Nachweise Ramsays und Soddys von der Umwand- 
lung des Radiums in Helium gipfeln. Zugefügt sind Anmerkungen, die in Kürze 
auf einige Rechnungen und Literaturnachweise eingehen. 

Der Verf. sieht in diesen an sich höchst bemerkenswerten Forschungen einen 
Triumph der Atomistik. „Vor etwas mehr als einem Jahrhundert wurde die 
Hypothese von dem atomistischen Bau der chemischen Masse in die Naturwissen- 
schaft eingeführt; ihre Triumphe in der Chemie und Physik halfen die Meinung 
von der Konstanz der chemischen Atome befestigen. An dem Anfange eines neuen 
Jahrhunderts begehrt eine neue, noch umfassendere Hypothese Einlass in die 
naturwissenschaftliche Welt, ausgerüstet mit den Erfahrungen über Kathoden- 
strahlen, Ionisierung und Radioaktivität, die Hypothese von dem atomistischen 
Bau der Elektrizität und ihrem Anteil an der Zusammensetzung der chemischen 
Atome.“ 

Hierzu ist zu sagen, dass es dem Berichterstatter eben gelungen ist, die 
festeste Burg der Atomistik, die stöchiometrischen Grundgesetze, wehrlos zu 
machen. Es ist möglich, wie dies F. Wald seit einer Reihe von Jahren ange- 
strebt hat, die fraglichen Gesetze (konstante Proportionen, multiple Proportionen 
und Verbindungsgewichte) aus der experimentellen Definition des chemischen In- 
dividuums mit derselben Strenge abzuleiten, mit welcher etwa die Gesetze der 
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Geometrie aus den Eigenschaften der Ebene und der Geraden abgeleitet werden. 
Darnach erscheint es nicht allzu verwegen, zu hoffen, dass auch die Gesetze der 
atomistischen Elektrizität auf gleiche Weise ihre Beziehung zu andern Tatsachen 
von sehr allgemeiner Beschaffenheit werden erkennen lassen, bevor noch das ein- 
undzwanzigste Jahrhundert begonnen hat. W. ©. 


Eleetro-cehemical Analysis by Edgar F. Smith. 3. ed. 204 S. Philadelphia, 
P. Blakiston’s son & Co. 1903. Preis 1D50. 

Dies auf eigener praktischer Erfahrung beruhende Buch ist bereits gelegent- 
lich seiner ersten Ausgabe im Jahre 1890 angezeigt worden. Es ist seitdem ins 
Deutsche und Französische übersetzt und aus Anlass der inzwischen erschienenen 
Neuauflagen erweitert und verbessert worden, ohne dabei seine charakteristische 
igenschaft, das Ergebnis persönlicher Erfahrungen des Verfassers zu sein, ein- 
gebüsst zu haben. Die vorliegende Auflage wird auch dem deutschen Fachgenossen 
Iadurch ein besonderes Interesse bieten, als ein elektrochemisches Laboratorium 
amerikanischen Stils sich mit allen Einzelheiten beschrieben und abgebildet findet. 
Ebenso ist die historische Skizze der Entwicklung der Elektroanalyse mit Dank 
zu begrüssen. W. oO. 


Fraetional Distillation by Sydney Young. 284 S. London, Macmillan & Co. 
1903. 

Dies Buch gehört zu den erfreulichen Erscheinungen, die nicht aus der 
Initiative eines spekulativen Verlegers, sondern aus dem Umstande ihre Entstehung 
herleiten, dass der Verfasser in einem besondern Gebiete sich eine grosse Summe 
neuen Wissens und eigener Anschauung erworben hat und diese dem Kreise 
seiner Fachgenossen mitteilt. Prof. Young hat vermutlich länger und eingehen- 
der, als irgend ein anderer Gelehrter, sich mit der Reinherstellung flüchtiger 
Stoffe durch fraktionierte Destillation beschäftigt und hat bereits wiederholt in 
seinen Abhandlungen über seine Erfahrungen hierbei berichtet. Die vorliegende 
Zusammenstellung der Gesamtheit seiner Erfahrungen wird nicht nur von denen 
willkommen geheissen werden, welche sich dieser für irgendwelche wissenschaft- 
liche oder technische Zwecke bedienen wollen, sondern sie hat wegen der theo- 
retischen Bedeutung dieser typischsten aller Trennungs- und Reinigungsmethoden 
auch allgemeine Wichtigkeit. 

Das Werk behandelt zunächst den Apparat, wobei auf die geschichtliche 
Entwicklung Rücksicht genommen wird, dann den Siedepunkt reiner Flüssigkeiten, 
die Dampfdrucke von Gemischen, experimentelle und theoretische Untersuchungen 
über die Zusammensetzung der flüssigen und dampfförmigen Phasen, Anweisungen 
tür die Ausführung fraktionierter Destillationen, theoretische Betrachtungen über 
lie Beziehung zwischen Gewicht und Zusammensetzung der Fraktionen, Siede- 
punkte des Rückstandes und des Destillats. Sehr eingehend werden die verschie- 
lenen Destillationsaufsätze nach ihrer Wirksamkeit und sonstigen Eigenschaften 
beschrieben; stetige Destillation und Destillation im grossen Massstabe folgen, und 
nach einem Kapitel über quantitative Analyse durch fraktionierte Destillation 
machen Erörterungen über Mischungen mit konstantem Siedepunkt nebst allge- 
meinen Bemerkungen den Beschluss. Ww. 0 
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Chemie für Photographen. Unter besonderer Berücksichtigung des chemischen 
Fachunterrichts von F. Stolze (Encykl.d. Photogr. Nr.46). VII+1798. Halle a./s, 
W. Knapp 1903. Preis M.4.—. 

In der Vorrede betont der Verfasser die grossen Schwierigkeiten, welche der 
Abfassung eines für den wenig vorgebildeten Anfänger brauchbaren Lehrbuche; 
der photographischen Chemie entgegenstehen. Man kann nicht sagen, dass er sie 
nach der pädagogischen Seite hin gelöst hat, denn es wird seinen Lesern zweifel- 
los ausserordentlich schwer fallen, sich die einleitenden 13 Seiten so zu eigen zu 
machen, dass sie deren Inhalt verstanden haben und anwenden können. Es liegt 
wieder der traditionelle Fehler vor, .dem Anfänger Erscheinungen erklären zı 
wollen, die er noch gar nicht kennt. Im übrigen ist der Inhalt, soweit der Be- 
richterstatter nachgesehen hat, von erheblichern Bedenken frei. Auf die photo- 
graphisch wichtigen Stoffe und Vorgänge ist überall besondere Rücksicht genommen 
worden. W. 0. 


Jahrbuch für Photographie und Reproduktionstechnik für das Jahr 1905 von 
J. M. Eder. IX + 7178. Halle a./S, W. Knapp 1903. Preis M.8.—. 

Durch ein Versehen leider etwas verspätet sei das Erscheinen des sieb- 
zehnten Jahrganges dieses unentbehrlichen Nachschlagewerkes für jeden prak- 
tischen wie theoretischen Photochemiker angezeigt. Neben einer Anzahl von 
Originalaufsätzen, deren Wert nicht ganz gleichförmig einzuschätzen ist, enthält 
das Jahrbuch, wie üblich, eine sehr vollständige Literaturübersicht, aus welcher 
alle einzelnen Fortschritte des ausgedehnten Gebietes zu entnehmen sind: W. 0 


Propagation de l’Cleetrieite. Histoire et theorie par M. Brillouin. 398 5 
Paris, A. Hermann 1904. 

Ein interessanter Gegenstand und interessant dargestellt. Das erste Buch 
ist rein geschichtlich und führt von Cavendish bis Kirchhoff und Clausius. 
Das zweite behandelt die permanenten oder veränderlichen Ströme ohne Induk- 
tion, das dritte die Induktion, das vierte das elektromagnetische Feld. Wenn es 
sich auch um ein Gebiet der mathematischen Physik handelt, so ist hier doch 
immer wieder die Beziehung zur Erfahrung führend und massgebend, wie das ja 
allgemein bei den Kapiteln der mathematischen Physik der Fall zu sein pflegt, 
deren Entwicklung sich in späterer Zeit vollzogen hat. W. oO. 


Cours d’eleetrieite par H. Pellat. II. Electrodynamique, Magnetisme, Induction, 
Mesures 6lectromagnetiques. 554 S. Paris, Gauthier-Villars 1903, 

Es liegt der zweite Band des bereits (40, 256) nach dem ersten Bande an- 
gezeigten Werkes vor, der die Beziehungen zwischen Elektrizität und Magnetismus 
nebst der Elektrodynamik behandelt. Die Darstellungsweise ist klar und sell- 
ständig, so dass das Buch unter seinen vielen Konkurrenten eine hervorragende 
Stelle einnimmt. W. O. 


Lecons sur la propagation des ondes et les &quations de l’hydrodynamigque 
par J. Hadamard. 375 S. Paris, A. Hermann 1903. Preis fr. 18. 
Das vorliegende Werk gehört seinem Inhalte und seiner Behandlungsweis 
nach der mathematischen Physik im engern Sinne an. Der Name des Verfasser: 
bürgt für die Originalität und Fruchtbarkeit der Darstellung. W. 0. 
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Mischkristallen. 
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A. C. de Kock!). 


(Mit 21 Figuren im Text.) 


Einleitung. 


Seit der Entdeckung der eigentümlichen Schmelzerscheinungen bei 
'holesterylbenzoat durch Reinitzer im Jahre 1888 sind die fliessenden 
{ristalle schon mehrmals Gegenstand der Untersuchung gewesen?). Den- 
och ist es nicht möglich gewesen, endgültig zwischen den Auffassungen 
‘on Lehmann und Tammann über die Natur der fliessenden Kristalle 
u entscheiden. Lehmann fasst sie bekanntlich als Kristalle von einem 
ehr geringen Festigkeitsgrade auf, welche schon unter dem Einfluss der 
‚chwere ihre Gestalt ändern können. Vorausgesetzt wird dann natür- 
ich, dass die fraglichen Stoffe chemisch einheitlich sind. 

Tammann dagegen meint, dass die trüben Schmelzen, welche 
liessende Kristalle stets zeigen, als flüssige Emulsionen zu betrachten 
ind, z. B. im Fall des p-Azoxyanisols und p-Azoxyphenetols als Emul- 
ionen eines braunen Reduktionsproduktes, das sich bei der Darstellung 
ener Stoffe aus den Estern des p-Nitrophenols bildet, in den Schmelzen 
ener Stoffe, und die klaren Kristalle als feste Lösungen jenes braunen 
teduktionsproduktes in den Kristallen. 

Um die Frage nach der Homogenität der fliessenden Kristalle wo- 
nöglich zu endgültigem Abschluss zu bringen, schien es wünschens- 
vert, Mischungen mit fliessenden Kristallen über das ganze Konzen- 
rationsgebiet zu untersuchen, da sich aus diesen Untersuchungen neue 
irgumente erwarten liessen. 

Nach Abschluss dieser Arbeit erschienen die Mitteilungen von 


') Dissertationsarbeit, vorgelegt März 1903, Amsterdam. 
?) Eine Zusammenstellung der Ergebnisse der Arbeiten bis 1901 findet sich 
n Roozebooms: Die heterogenen Gleichgewichte, S. 142—154. 
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Rotarskit), der p-Azoanisol als Beimischung konstatierte, von Schenck 
und Eichwald?), die die Eigenschaften der fliessenden Kristalle nach 
Befreiung von der geringen Beimischung des Azokörpers dennoch un- 
verändert fanden, und von Rising?), welcher Azoxyanisol und Azoxy- 
phenetol aus der Hydroxylamin- und der Nitrosoverbindung rein be- 
reitete und daran auch die Existenz der trüben Schmelze konstatierte, 


Bereitung des Versuchsmaterials. 


1. p-Azoxyanisol. Es wurde sowohl die Methode von Hulett‘), 
wie die ältere Methode von Schenck?°) probiert. Erstere lieferte unge- 
nügendes Resultat; die Methode von Schenck: Reduktion des p-Nitro- 
phenetols mit Na-Methylat lieferte mir als Hauptmenge eine Verbindung. 
welche bei 92-5° in fliessende Kristalle überging, die bei 138-6° zu eineı 
klaren Flüssigkeit schmolzen. 

Die Elementaranalyse dieses Körpers gab durchschnittlich 64-79, ( 
und 5-1%, HM, die Molekulargewichtsbestimmung (Methode Raoult) in 
Benzollösung durch Schmelzpunktserniedrigung 258 (1-704g in 109-825 
Benzol eine Erniedrigung um 0-301°). 

Diese Zahlen stimmen befriedigend mit der Formel des p-Azoxy- 
anisols, der Schmelz- und Umwandlungspunkt deuten aber auf die Ver- 
bindung, welche Gattermann*) beschreibt als Azoxyanisolpheneto), 
Umwandlungspunkt S8°, Schmelzpunkt 140°. Um jeden Zweifel über 
die Natur des Reduktionsproduktes von vornherein auszuschliessen, wurde 
zuletzt p-Nitroanisol (welches Schenck auch später als Ausgangspunkt 
wählte) nach der Methode von Schenck reduziert. Ausbeute: Roh- 
produkt etwa 10g aus 25g Nitroanisol. Nach wiederholtem Unikristalli- 
sieren aus Äthylalkohol wurden gelbe Nädelehen erhalten, welche bei 
114° sich in fliessende Kristalle umwandeln, bei 135-2° in eine klare 
Schmelze übergehen. Dieses Material wurde gebraucht für die Misch- 
versuche mit andern Körpern. 

2. p-Methoxyzimtsäure. Ausgangspunkt war deren in einer indischen 
Pflanze vorkommende Äthylester, den Prof. v. Romburgh zu Utrecht’) 
ınir gütigst zur Hand stellte. Bei 15g KOH in äthylalkoholischer Lösung 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 36, 3158 (1903). 

2) Ber. d. d. chem. Ges. 36, 3873 (1903). 

3) Ber. d. d. chem. Ges. 37, 43 (1904). 

*) Diese Zeitschr. 25, 340 (1898). 

5, Diese Zeitschr. 28, 639 (1899). 

*), Ber. d. d. chem. Ges. 23, 1740. Rising (l. c.) fand jedoch 93-5 und 1496". 
?, Verslag Kon. Akad. van Wetensch. Amsterdam, 26. Mai 1900. 
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urden 20g des Esters gegeben und kurze Zeit auf dem Wasserbade 
wirmt. Das K-Salz setzt sich in glänzenden Kriställchen ab, die Säure 
ird daraus mit verdünnter H,SO, in Freiheit gesetzt, und die rohe 
iure aus Methylalkohol umkristallisiert. Die reine Säure hat den Um- 
andlungspunkt 170.6° und den Schmelzpunkt 185-5°. 


s 1. Mischungen von p-Azoxyanisol und p-Methoxyzimtsäure. 

Das Ziel dieser Mischungsversuche war zunächst, den Umwand- 
ngspunkt der Mischungen zu bestimmen und weiter zu beobachten, 
elcehe Erscheinungen auftreten würden beim Klarwerden der Schmelze. 
ie Untersuchungen wurden ausgeführt im Schmelzpunktsapparat von 
an Eyk!). Die Mischungen wurden gemacht durch Abwägen von 
stimmten Quantitäten der beiden Stoffe in kleinen Röhrchen, einige 
ramme genügten für diese Bestimmungen. Die Röhrchen wurden 
ınn mittels einer Korkscheibe im Apparat aufgehängt; nachdem die 
lasse geschmolzen war, wurde mit dem Anschützthermometer kräftig 
»rührt, um homogene Mischung zu bewirken, und darauf die Bad- 
mperatur langsam gesteigert. 

Jetzt wurde zunächst die Temperatur notiert, wobei die trübe 
chmelze anfing klar zu werden; dieser Punkt war sehr scharf zu be- 
bachten, da stets der Oberrand der Flüssigkeit zuerst klar wurde, und 
er Unterschied mit dem trüben Teil dann sehr deutlich zum Vorschein 
am, und weiter wurde die Temperatur notiert, wo die ganze Flüssig- 
eit durchsichtig geworden war. Diese Temperatur wurde mit dem 
ade noch um einige Grade überschritten, und darauf liess ich die 
emperatur sehr langsam sinken. Es wurde jetzt der Punkt notiert, 
o die Trübung auftrat, hierdurch wurde die Beobachtung der Tem- 
eratur, wo die ganze Flüssigkeit klar geworden war, verifiziert. Diese 
eiden Bestimmungen zeigten niemals eine grössere Differenz als 0-2°. 

Weiter konnte gewöhnlich die Temperatur, wo die fliessenden 
ristalle festen Stoff abzusetzen anfangen, durch eine kleine Unter- 
ühlung und darauf folgende Temperaturerhöhung genau bestimmt wer- 
en. Diesen Punkt werde ich Anfangserstarrungspunkt nennen, wobei 
it Erstarrung die Umwandlung von fliessenden in starre Kristalle an- 
edeutet wird. 

Die Temperatur, wo die ganze Masse in den festen Zustand über- 
gangen war, liess sich bei einzelnen Mischungen auch durch eine 
ringe Temperaturerhöhung finden. Diesen Punkt werde ich als End- 
'starrungspunkt bezeichnen. 


') Diese Zeitschr. 30, 431 (1899). 
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Beim Aufschmelzen der gänzlich erstarrten Masse war nicht mıt 
einiger Genauigkeit der Anfang der Umwandlung anzugeben, wohl da- 
gegen mit genügender Schärfe die Temperatur, wo die letzten festen 
Teilchen verschwunden waren, also der Anfangserstarrungspunkt. In 
folgender Tabelle stelle ich die Resultate dieser Bestimmungen zu- 
sammen. 


Mol®/, Meth-  Temperaturtrajekt | Anfangserstarrungs- Enderstarrungs- 


oxyzimtsäure des Klarwerdens | punkt punkt 
0 135-2° 114° -- 
10-4 130-4 —130-8° 111-6 105-4° (?) 
20 134-4 — 135-0 107-8 _ 
26-7 136-9 —137.6 | 111-7 107-4 
30-3 139.7 — 140-8 114-7? 107.2 
40.3 146-5 — 147.9 128-0 107-6 
59-2 158.1 —159.3 142.9 107-6 
80-1 172.6 —173-8 157-8 + 108 
95 183.2 — 183-8 166-6 _ 
100 185-5 170-6 _ 


Als Beispiel der Bestimmungen, aus welchen obige Daten erhalten 
wurden, führe ich diese hier an für die Mischung von 10-4 Mol.-' 
Methoxyzimtsäure. 


Temperatur 
: Bemerkungen 
des Bades | im Röhrchen 
Temperatur des Bades steigend. 

120° 119.6° trübe Flüssigkeit 
122 | 120 N 
123 121-2 " 

— 121-5 © 
126 | 123-2 » 

_ | 124-4 ee 
128-4 | 125-8 Mr 
129-4 | 127-1 » 

-- | 128-0 * 

- | 129-0 | a 

_ 130.0 Es 
132 | 130-4 ‘ die Flüssigkeit fängt an klar zu werden 
— 130-6 das Klarwerden stark zugenommen 

_ 130-8 die ganze Flüssigkeit vollkommen klar. 

Temperatur des Bades sinkend. 

135-0° 135.8 Flüssigkeit ganz klar 
133 134-8 re 
132 134-1 „ 
131-5 133-6 Pr 
130-5 132-6 Pr 
130-0 | 132-1 . 

— 131-6 | . 

130.9 Anfang der Trübung 
127-8 Flüssigkeit vollkommen trübe, keine feste Teilche' 


Te 


des Bade: 


————— 


122.5° 


105.5 


Nach 
dieser Mis 


117.8 | 
1175 | 
117-2 
116-8 
116-4 
116-0 
115-6 
115-2 


114.75 
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Temperatur 
Bemerkungen 


| im. Röhrchen 


des Bades | 


122-5° 124.9° Flüssigkeit vollkommen trübe, keine feste Teilchen 
—_ 123-4 ie 
- 122.0 2 
120.9 » 
118 119-5 . 
N 118-0 » 
116 116-8 “ 
- 115-6 ”„ 
115-0 f 
113-5 114-4 » 
= 113-6 » 
—_ 112.4 = [Flüssigkeit 
111-6 Vielleicht kleine feste Teilchen in der ganz trüben 
111.0 Deutlich feste Teilchen, noch sehr viel Flüssigkeit 
109-5 _ Das Thermometer steigt bis 111-4° 
— 110-6 Noch viel Flüssigkeit 
110 Thermometer noch leicht beweglich 
109 Dichte Kristallmasse, Thermometer noch beweglich 
107-8 Thermometer nur schwer beweglich 
105-0 Die ganze Masse wahrscheinlich fest. 
Bei steigender Temperatur. 
103.6 ° Ganze Masse fest 
— 104-2 » 
105.5 104-8 de 
105-4 Vielleicht Anfang des Schmelzens 
106-2 Noch sehr viel fest 
107 Das Schmelzen nimmt zu 
109.6 Noch feste Teilchen 
110-4 „ 
111-0 » 
111-5 Die ganze Masse geschmolzen. 
Nach 30 Sekunden jedesmal die Temperatur notierend, wurden bei 


ieser Mischung abkühlend die folgenden Daten erhalten: 


Differenz 


Differenz | Differenz Differenz 

17.80 | „area | 559 anche | +00 zogge | — 04° 

a a 2. — 0:05 1. 0 
117-5 0:3 113-3 | 0-45 111.60 108.65 

x 04 A 45 — 0.41 s = —06 
116-8 | 0.4 112-9 3 IST x 107-40 

| —0. r —(.5 — 0.3 Ye — 0.8 
116-4 0-4 112-4 0-4 111-0 0-25 106-6 

f PR 2 u v 0:25 | — 08 
116-0 k 112.0 110.75 or | 106-8 

er — 0:4 BR U 0 Pi —07 
1156 04 | 1116 08. 1104 1051 
115-2 _ 02 iR : --05 

2 | Zoos A | Toni 100 1 Ta 1 6 | Tg 
114.75 111-6 109-6 104-0 0 8 

103-2 Bas: 


Es erhellt hieraus, dass bei steigender und sinkender Temperatur 
ur eine ganz geringe Differenz gefunden wurde in der Temperatur, 
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wo die trübe Flüssigkeit vollkommen klar geworden war, so dass dieser 
Punkt ganz sicher ist. Wie man weiter aus den zuletzt angeführten 
Zahlen ersehen kann, liegt der Anfangserstarrungspunkt dieser Mischung 
zweifelsohne bei 111-6, das Ende der Erstarrung kommt aber thermo- 
metrisch nicht zum Vorschein. Aus den Resultaten, welche bei andern 
Mischungen erhalten wurden, darf man aber wohl schliessen, dass auch 
hier das Ende der Umwandlung zwischen 107 und 108° liegen muss. 

Um vollkommene Gewissheit zu haben, dass bei diesen Konpo- 
nenten in dem gewöhnlichen festen Zustande keine Mischbarkeit existiert, 
wurde noch eine erstarrte Mischung von 2 Mol.-%, »-Methoxyzint- 
säure und ebenso eine von 2 Mol.-), p-Azoxyanisol mikroskopisch durc)- 
mustert, um zu sehen, ob vielleicht auch Mischkristalle gefunden wer- 
den konnten. In beiden Mischungen sieht man nebeneinander die 
dichroitischen Kriställchen des p-Azoxyanisols, beim Drehen des Nikols 
gelb und farblos, und die vollkommen durchsichtigen farblosen Kriställ- 
chen der p-Methoxyzimtsäure. Aus der Tatsache, dass beide Kon.- 
ponenten beobachtet werden konnten, lässt sich schliessen, dass, wenn 
überhaupt noch einige Mischbarkeit besteht, diese jedenfalls unterhalb 
2%, liegt. Sehr wahrscheinlich ist also der gefundene Minimumpunkt, 
107-6°, für alle Mischungen der Endpunkt der Erstarrung. 

In betreff der andern Konzentrationen, als die besprochene von 
10-4 Mol.-°|,, ist noch das folgende zu bemerken. Bei der Mischung 
von 30%, p-Methoxyzimtsäure ist bei sinkender Temperatur die Be- 
stimmung des Anfangserstarrungspunktes sehr schwer. Sinkt die Tem- 
peratur des Bades etwas zu schnell, so gibt das Thermometer nicht die 
geringste Andeutung der Kristallisation, während sich deutlich Kriställ- 
chen abgeschieden haben. Man kann daher nur angeben, bei welcher 
Temperatur man zuerst feste Teilchen in der trüben Flüssigkeit be- 
obachten kann. Bei der ersten Bestimmung war dies der Fall bei 
113-8°; diese Temperatur ist wohl zu niedrig, da man natürlich in der 
trüben Flüssigkeit die festen Teilchen nicht bemerken kann, bevor sie 
in ziemlicher Quantität vorhanden sind. 

Der Endpunkt der Umwandlung kommt hier aber scharf bei 107.2 
zum Vorschein. 


Für die höchste Temperatur, wo noch feste Teilchen beobachtet 
werden konnten, wurde 115-1° gefunden. 

Bei einer Mischung von 26-7 Mol.-%,, später untersucht, um diese 
Erscheinungen nochmals zu verifizieren, traten die nämlichen Beschwer- 
den auf, um den Anfangserstarrungspunkt zu bestimmen. Auch hier 
kam der eutektische Punkt thermometrisch bei 107-4° deutlich zum 
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orschein. Bei den Mischungen von 40 und 59 Mol.-%, konnten da- 
‚gen bei sinkender Temperatur Anfangs- und Enderstarrungspunkt in 
ler Schärfe thermometrisch beobachtet werden. Bei noch höhern 
(onzentrationen wurde es ratsam befunden, die Röhrchen oberhalb der 
schmolzenen Masse mit einem durchbohrten Korke, um das Ther- 
nometer durchzulassen, zu verschliessen, da sonst die Ablesung der 
'emperatur durch die Sublimation der Methoxyzimtsäure verhindert 
vurde. 

Bei der Mischung von 80 
\Lol.-"), konnte beisinkenderTem- 
yeratur der eutektische Punkt 
icht mehr gefunden werden, 
la sich schon zuvor zu viel 
ester Stoff abgeschieden hatte. 
Beim Aufschmelzen schien die 
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\lasse bei 108° feucht zu werden, 
ji 110 war deutlich Schmel- 
ung zu sehen. Die Mischung 
von 95%, gab ziemlich scharf 
\en Anfangserstarrungspunkt zu 
sehen bei 166-6°; der eutek- 
tische Punkt war nicht mehr 


beobachtbar. 
Tragen wir die gefundenen 
Daten in ein Temperaturkonzen- 


trationsdiagramm ein, wo die 
horizontale Achse für die Kon- 
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zentrationen, die vertikale für „„eA_do_ao_3o ei de 


die Temperaturen gil t. so resul- Azoxyanisol Mol.Proz. Methoryzimmtsäure. 
tiert die Fig. 1. re. 

Wir begegnen hier also zwei kontinuierliche Kurven, ÜDPE und 
('DRE, die sich im Minimum D berühren, für die Umwandlung von 
{lüssiger Mischung in fliessende Mischkristalle, welche vollständig mit 
den kontinuierlichen Schmelzlinien der starren Mischkristalle von HgBr, 
und gJ, korrespondieren!). Bei sinkender Temperatur fängt bei den 
Punkten der Linie F@ die Abscheidung des festen p-Azoxyanisols, 
ebenso bei der Linie HG die Abscheidung der festen p-Methoxyzimt- 
siure aus den fliessenden Mischkristallen an. Unterhalb der Temperatur 


', Reinders, Diese Zeitschr. 32, 494 (1900). 
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(@ sind alle Gemische erstarrt zu einem Konglomerat von festem p- 
Azoxyanisol und fester »-Methoxyzimtsäure. 

Betrachten wir als Beispiel die Abkühlung einer geschmolzenen 
Mischung von 50°,: Oberhalb der Temperatur P haben wir eine klar 
Flüssigkeit, im geschmolzenen Zustande sind nämlich beide Komponen- 
ten vollkommen mischbar. Bei der Temperatur P fängt die Abschei- 
dung der fliessenden Mischkristalle an, was sich in der Trübung der 
Flüssigkeit zu erkennen gibt. Indem die Temperatur von P bis S sinkt. 
hat die klare Flüssigkeit die Konzentrationen von P bis Q durchlaufen, 
die fliessenden Mischkristalle diejenigen von R bis 8. Wegen der 
grossen Beweglichkeit der fliessenden Kristalle ist die Annahme wohl 
gestattet, dass die Bildung der Mischkristalle hier ganz nach der Vor- 
stellung verläuft, welche Roozeboom!) davon entworfen hat. Das Re- 
sultat wird also sein, dass bei der Temperatur von Q und S die klare 
Flüssigkeit verschwunden ist, und die ganze Masse in fliessende Misch- 
Weiter 
abkühlend, bleibt bis A der Zustand ungeändert, bei der Temperatur 
von Ä setzt sich aus den fliessenden Mischkristallen der Stoff B (Meth- 
oxyzimtsäure) im festen Zustande ab; die Zusammensetzung der restie- 
renden Mischkristalle wird dadurch nach der Seite von @ verschoben; 
bei der Temperatur von (@ angelangt, verwandeln sich die fliessenden 
Mischkristalle in ein festes Konglomerat von A und B. 


kristalle von der Konzentration 5 = 50°, umgewandelt ist. 


Eine analoge Reihenfolge der Erscheinungen begegnen wir, wenn 
wir eine geschmolzene Mischung abkühlen, deren Zusammensetzung 
links von @ liegt, und setzt sich in diesem Fall bei den Punkten der 
Linie FG der feste Stoff A zuerst ab, und erstarrt die ganze Masse 
ebenso bei der Temperatur @. 

In betreff der Schmelzlinie und der dazu gehörigen Linie, welche 
die Konzentration der fliessenden Mischkristalle angibt, lässt sieh noch 
folgendes bemerken. Die Theorie verlangt, dass diese beiden Linien 
einander im Minimumpunkt berühren. Wie aus der oben angeführten 
Tabelle ersichtlich ist, ‚wird aber auch bei der Mischung von 10-4, 
welche dem Minimumpunkt entspricht, noch ein kleiner Temperatur- 
trajekt von 0-.4° gefunden (130-4—130-8%. Von einem Punkte ist also 
nicht streng die Rede. Zu bemerken ist aber, dass bei der befolgten 
Bestimmungsmethode sogar beim reinen p-Azoxyanisol stets ein kleines 
Temperaturtrajekt von etwa 0-2° gefunden wurde, innerhalb welches 
die trübe Flüssigkeit klar wurde. Dies scheint die Genauigkeitsgrenze 


1) Diese Zeitschr. 30, 388 (1899). 
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zugeben, oder’ diese kleine Abweichung deutet auf eine Spur Ver- 
ınreinigung. 

Es erhellt also aus der Untersuchung der Erstarrungserscheinungen 
jeim System Azoxyanisol—Methoxyzimtsäure, dass bei diesen Mi- 
chungen ein vollkommen homogenes Gebiet von fliessenden Misch- 
‚ristallen existiert. Man begegnet weder in den Linien der Bildung, 
och in denen der Umwandlung irgendwo eine horizontale Strecke, die 
uf Entmischung deuten sollte. Es tritt also beim Übergang der homo- 
‚enen flüssigen Gemische in die trüben Gemische oder von diesen in 
ristallisierte Körper keinerlei Diskontinuität auf. Deswegen sollen die 
rüben Gemische als eine einzige Phase betrachtet werden, und daraus 
olegt umsomehr, dass auch die beiden Komponenten im Zustande der 
liessenden Kristalle als eine einzige Phase und nicht als Emulsion von 
‚wei Flüssigkeitsschichten aufzufassen sind. 


S2. Mischungen von p-Azoxyanisol und Hydrochinon. 
l. Erstarrungserscheinungen. 

Es war nach dem Erhalten obiger Ergebnisse von Interesse, auch 
lie Erstarrungserscheinungen zu studieren an einem System, wovon 
ur eine der Komponenten den Zustand von fliessenden Kristallen zeigt. 
lit Vorsatz wählte ich als zweite Komponente einen Körper mit hohem 
schmelzpunkte, und der den Schmelzpunkt des p-Azoxyanisols nur wenig 
miedrigte. Bei der Besprechung der verschiedenen Typen, welche bei 
ischung von fliessenden Kristallen miteinander oder mit gewöhnlichen 
ttoffen vorkommen können, in $ 6, werde ich dies näher beleuchten. 
unter den vielen von Schenck untersuchten Körpern schien Hydro- 
inon für diese Bedingungen am besten geeignet. 

Genau in derselben Art verfahrend wie beim vorigen System, er- 
ielt ich folgende Daten: 


Mol. -®/, Temperaturtrajekt | Anfangs- | End- 
Hydrochinon des Klarwerdens Erstarrungspunkt | erstarrungspunkt 

0 135-0° 114° _ 
2-25 129-4 —130.3° 113.2 _ 
4-5 123.3 —124-6 112.75 + 105° 
6-4 117.6 —119-4 112-2 +104 
7-8 114-7 —116-6 111-6 + 105 
8.75 111-4 —113-9 111-4 — 

12 105-8 110.0 _ 

15 | 99.6 109.2 — 

25-6 | _ 106-2 —_ 

40 _ 128-1 106-05 

50.3 — 140.2 105-8 

59-8 | _ 145-8 —_ 

74.8 — 153-6 _ 


100 ER 169 
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Aus den gefundenen Daten folgt die Fig. 2. Es lassen sich mit 
dieser Zeichnung die Erstarrungserscheinungen unschwer deuten. Der 
Schmelzpunkt der zweiten Komponente, Hydrochinon, liegt bei D, 169" 
Der Stoff A, welcher unterhalb der Temperatur E fest ist, wandelt sich 
bei E, 114°, in den fliessend kristallinischen Zustand um; die trübe 
Flüssigkeit wird bei 135°, Punkt €, klar. Im flüssigen Zustande, also 
oberhalb C und D, sind die bei- 
den Stoffe vollkommen mischbar. 
Bei Mischungen mit geringer Hy- 
drochinonkonzentration sehen wir 
nun wieder bei sinkender Tem- 
peratur die Bildung fliessender 
| Mischkristalle. Wir finden also 
| wieder einen Temperaturtrajekt 
wo die trübe Flüssigkeit klar wird, 
| Dieser Trajekt wird bei höher 
BE: a ag a ie Hydrochinonkonzentrationen 
grösser, die Linien CH und (% 
entfernen sich voneinander. Bei 


| \ | | 
15h + hu 
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1411 5° Gemischen mit höherer Hydro- 

: CarR Di + chinonkonzentration, als durch H 

------_.J-, angegeben wird, setzt sich aus 
7 


der klaren Flüssigkeit sofort festes 


A el sale ie Ei Azoxyanisol ab; die Temperaturen, 
Azoxryanisol Mol.Proz Hydrochinon wo dies stattfindet, werden durch 
Fig. 2. die Linie 7 _K angegeben. Bei 


Konzentrationen oberhalb X kri- 
stallisiertt aus der klaren Flüssigkeit festes B, Hydrochinon, bei den 
Temperaturen der Linien XD. Für Temperaturen unterhalb © und 
D begrenzen also die Linien CH, HK und KD zusammen das Flüssig- 
keitsgebiet für alle Konzentrationen. 

Die Bildung der fliessenden Mischkristalle bei Abkühlung einer 
flüssigen Mischung, welche weniger als 10 Mol.-%, Hydrochinon enthält, 
fängt an auf der Linie U H und ist auf der Linie © @ vollkommen ge- 
worden. Die klare Flüssigkeit ist dann verschwunden und in fliessende 
Mischkristalle übergegangen. Das Gebiet dieser letzten Gemische wird 
unten begrenzt durch die Linie E@. In E findet nämlich beim reinen 
p-Azoxyanisol die Umwandlung der fliessenden in feste Kristalle statt. 
In den Mischkristallen wird diese Temperatur erniedrigt, und wohl 
desto mehr, je grösser die Hydrochinonkonzentration ist; die Linie F{ 
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iird also sinken. Aus den fliessenden Mischkristallen setzt sich bei 
\bkühlung unterhalb #G das Azoxyanisol im gewöhnlichen festen Zu- 
tande ungemischt ab, die restierenden Mischkristalle verschieben sich 
adurch sukzessive zum Punkt @. Dies ist der niedrigste Punkt des 
reiecks (EG, innerhalb welchem fliessende Mischkristalle möglich 
ind. Bei dieser Temperatur, 111-4°, bestehen diese schon neben festem 
\zoxyanisol und können auch bestehen neben der Flüssigkeit H. Da 
un unterhalb der Linie #@H das feste Azoxyanisol nur neben Flüssig- 
eiten HK vorkommen kann, müssen sich bei weitergehender Abküh- 
ung die Mischkristalle @ in festes Azoxyanisol und in Flüssigkeit 7 
ımwandeln. Dies findet nun auch wirklich statt. Die Erscheinung 
ritt am schärfsten hervor bei der Mischung mit der Hydrochinonkon- 
entration @, etwa 8-75 Mol.-%, Hydrochinon. Die Bildung der fliessen- 
Ion Mischkristalle verläuft dann von 9 bis @, und darauf folgt, weiter 
‚hkühlend, sofort die Umwandlung: 
fliessender Kristall @ — Fjest + Hiaussig- 

Die Flüssigkeit kommt also wieder zurück, aber nicht g, sondern 
'/, also mit geänderter Konzentration und auch etwas weniger, da sich 
ugleich auch etwas festes Azoxyanisol abgeschieden hat. Das Ver- 
jältnis von Flüssigkeit und festem Azoxyanisol ist FG@:@GH, und da 
' und H resp. zu 8-75 und 10 Mol.-°), Hydrochinon gehören, so haben 
ir hier folgende Umwandlung: 


10 (91-25 4 8:75. B) — 1.25 (100 4) + 875904 10. B), (I) 


‚ler berechnet in Gewichtsteilen: 100 Teile fliessende Kristalle — 13 
leile festes A + 87 Teile flüssige Mischung; 87 Gewichtsprozente der 
'anzen Masse kommt also wieder als klare Flüssigkeit zurück. 
Wirklich sieht man nun auch bei Abkühlung einer Mischung mit 
75 Mol.-%/, Hydrochinon das folgende geschehen. Angekommen bei 
ier Temperatur g, wird die klare Flüssigkeit trübe (Bildung fliessender 
\ischkristalle), diese Trübung nimmt zu, bis bei @ die nun gänzlich 
'rübe flüssige Masse unter Abscheidung von festem Stoff wieder voll- 
ommen klar wird. Die Erscheinung ist umsomehr auffallend, als die 
Bildung der fliessenden Kristalle von g bis @ nur über ein kleines 
[emperaturtrajekt 113-9—111-4°, also 2-5°, verläuft, und gleich darauf 
so eine Wirkung, welche kaum stattgefunden hat, wieder gänzlich ver- 
ıichtet wird. Man könnte diese Erscheinung einen Fall von retrograder 
Erstarrung nennen, vorausgesetzt natürlich, dass man den fliessend- 
iristallinischen Zustand, wenn dieser sich auch dem flüssigen Zustand 
chon sehr nähert, dennoch als fest betrachtet. Einen hiermit vollkommen 
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analogen Fall haben Heycock und Neville!) gefunden bei Misch- 
kristallen von Cu und Sn. Bei der Erklärung der von ihnen studierten 
Erstarrungserscheinungen der Cu-Sn-Legierungen folgerten sie aus 
Roozebooms Theorie, dass eine Mischung von 27 Atom-%/, Sn, welche 
von 720— 633° allmählich zu homogenen Mischkristallen erstarrt, beim 
Überschreiten dieser letzten Temperatur sich umwandelt in die feste 
Verbindung Cu,Sn und in eine Flüssigkeit mit 42 Atom-%|, Sn. Aus 
dem Verlauf der Linien konnte weiter berechnet werden, dass höchstens 
6-5 Gewiehts-), der Masse unterhalb 633° wieder flüssig werden konnte. 
Die Verhältnisse sind also hier sehr viel ungünstiger als in unserm 
Falle Azoxyanisol-Hydrochinon, um die Erscheinung deutlich hervor- 
treten zu lassen. Ein grosser Vorteil war aber, dass wegen der beträcht- 
lichen Wärmetönung die Umwandlung sehr deutlich zu konstatieren 
war. Das ist in unserm Beispiel nicht der Fall. Hier ist nämlich, in 
Gegensatz zu dem Fall von Heycock und Neville, die Quantität 
flüssige Mischung, welche sich bildet, sehr gross; bei der Verflüssigung 
wird Wärme absorbiert, und es entsteht nur sehr wenig festes Azoxy- 
anisol unter Wärmeentwicklung, deshalb kann die ganze Wärmetönung 
nur gering sein. Nach Schenck beträgt die Umwandlungswärme bein 
Punkt E 29.8 Kal. Vernachlässigen wir nun, um eine angenäherte Be- 
rechnung ausführen zu können, die unbekannte Lösungswärme von 
Hydrochinon in p-Azoxyanisol, so ergibt sich aus der Gleichung (I), 
dass im Punkte @, wo von 73 Molekeln 10 fest und 63 flüssig werden. 
= 10.29.83 — 63.0:7 = 254 Kal. 

Pro Molekel also 3-5 Kal. Die Zahl 0-7 folgt aus der Untersuchung 
von Hulett, welcher die Änderung des Schmelzpunktes des Azoxy- 
anisols durch Druckerhöhung bestimmte. 

Betrachten wir nunmehr eingehend das Diagramm auf Seite 138. 
Wir haben dann bei Konzentrationen unterhalb 8:75 zuerst homogene 
Mischkristalle, und auf der Linie #@ die Umwandlung. Während dies 
beim reinen Azoxyanisol total verläuft, haben wir hier nur Abscheidung 
von festem Azoxyanisol aus den fliessenden Mischkristallen und die 
Zusammensetzung dieser letztern nähert sich sukzessive dem Punkt (. 
Die Abscheidung findet also zwischen den Temperaturen der Linien E 
und F'G statt. Der Anfangspunkt der Erstarrung kommt meistens deut- 
lich zum Vorschein, da hier leicht einige Unterkühlung auftritt, wie 
man aus der Kühlungskurve der Mischung von 4-5°/, sehen kann (Fig. >). 

Alle Gemische von 0—8-75°, bestehen also bei der Temperatur 


') Phil. Trans.-202, 1461 (1903). 
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der Linie #@G = 111-.4° aus einem Rest der fliessenden Mischkristalle 
(i und festem Azoxyanisol, deren Betrag von der Zusammensetzung des 
sanzen Systems abhängig ist. So besteht z. B. eine Mischung von 4-5°], 
hei 111-4% aus 48-50, festem Azoxyanisol + 51-5°, fliessendem Misch- 
kristall @. 

In jeder Mischung von 0—8-75%, finden wir nun bei Abkühlung 
unterhalb 111-4° dieselbe Umwandlung, welche schon bei der Mischung 
von 8-75, besprochen wurde. 


! ’ a } R | | 
(Quantitativ aber nimmt diese in | | 
1 > ie Y Y 115° ann 
der Richtung von @ nach F' ab; " 
es ist darum verständlich, dass | | 
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dass Gemische von @— H bei | | 
Abkühlung bis 111-4° nur teil- + + | 
weise sich in fliessende Misch- | | | | 
kristalle umgewandelt haben, an- 100 SR BBRER | L Mil i; 
dernteils klare Flüssigkeit geblie- ; | | | | 
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a Zeit in 4. Min, 
Il1-4° nach der Gleichung (I) ERRERTN 


von Seite 139 in festes Azoxy- Fig. 3. 

anisol + Flüssigkeit 7 über. Von @ bis HM nimmt diese Umwandlung 
quantitativ bis O0 ab. Da diese Strecke nur 1.25%, beträgt, wurde 
keine dazwischen liegende Konzentration untersucht. 

Wie ich schon früher bemerkt habe, setzen die Konzentrationen 
oberhalb 10°), aus der klaren Flüssigkeit sofort festes Azoxyanisol ab, 
Linie HK. Die Konzentrationen bis zu 10°), sind bei 111-4° auch ein 
komplex von festem Azoxyanisol und Flüssigkeit 7 geworden. Unter- 
halb dieser Temperatur setzen also alle Konzentrationen bei weiter gehen- 
der Abkühlung festes Azoxyanisol an, und die Flüssigkeit verschiebt 
sich allmählich nach dem eutektischen Punkt K, wo auch Hydrochinon 
erstarrt, 

Da K bei 25°), und 106° gefunden wurde, müssen also alle Kon- 
zentrationen bis zu 25°, ihren Enderstarrungspunkt bei 106° haben. 
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Aus der Tabelle (Seite 137) ist ersichtlich, dass dies bei 4-50), noch 
gefunden wurde. Aus derselben Tabelle sieht man auch die Anfanz. 
erstarrungspunkte der Flüssigkeiten mit grösserer Hydrochinonkonzen- 
tration als 25 %,, welche anfaugen, Hydrochinon abzusetzen, und ebens( 
bei 106° gänzlich erstarrt sind. 

Die Mischungen mit höhern Hydrochinonkonzentrationen als K 
haben nichts Merkwürdiges mehr geliefert. Durch die anfangende Zer- 
setzung des Hydrochinons waren die Gemische mit mehr als 50 Mol.-", 
sehr dunkel, rotbraun, gefärbt. Die geschmolzene Mischung von 74.89, 
war sogar fast schwarz, es konnte nichts mehr darin gesehen werden 
Es ist sehr wahrscheinlich, dass durch diese Zersetzung der Anfang- 
erstarrungspunkt hier etwas zu niedrig gefunden wurde. 

Aus dem Gang der Abkühlung einer Mischung von 40%, wurde 
speziell die Lage des eutektischen Punktes bei 106-.1° abgeleitet. 

Betreffend der Mischungen mit Konzentrationen nur wenig höher 
als /, ist noch das folgende zu bemerken. Bei der Mischung mit 12° 
setzt sich, wenn man durch kräftiges Rühren mit dem Thermometer 
Unterkühlung verhindert, aus der klaren Flüssigkeit sofort der feste 
Stoff ab. Lässt man die Flüssigkeit aber ruhig abkühlen, so ist der 
Punkt noch zu erreichen, wo die Bildung von fliessenden Kristallen 
anfängt. Dieser Punkt lag hier bei 105-8°. Bei 105-6° fing aber schon 
die Kristallisation an, und die Temperatur stieg bis 109-3°. Die fliessen- 
den Mischkristalle bilden also jetzt keinen stabilen Zustand mehr. 

Das nämliche wurde noch beobachtet bei der Mischung von 15°|,, deren 
Anfangserstarrungspunkt bei 109-2° liegt; bei ruhiger Abkühlung fing 
hier die Trübung bei 99-6° an, diese nahm allmählich zu, bei 95° war die 
Flüssigkeit fast ganz undurchsichtig geworden, die Unterkühlung konnte 
dann aber nicht weiter fortgesetzt werden, die Flüssigkeit kristallisierte 
und die Temperatur stieg bis + 104°. Daraus erhellt erstens dass die 
Unterkühlung hier sehr gross ist, und weiter, dass der Temperaturtra- 
jekt, wo sich die fliessenden Mischkristalle bilden, der bei der Mischung 
von 8-75°/, 3° erreicht hatte, hier bis fast 5° zugenommen hat. 

Der Verlauf der Linien ©@ und CH führt uns, in Zusammenhang 
mit den übereinstimmenden Linien beim System Azoxyanisol—Methoxy- 
zimtsäure, zu der folgenden Erwägung. Diese Linien sollten, wenn sie 
nicht im Schnittpunkt mit #@ ıhr Ende erreichten, an der Hydrochinon- 
seite in dem Punkt endigen müssen, wo fliessende Kristalle des Hy- 
drochinons in geschmolzenes Hydrochinon übergehen. Deswegen erhebt 
sich die Frage, wie haben wir uns den Zustand des Hydrochinons in 
den fliessenden Mischkristallen mit p-Azoxyanisol zu denken? Bei den 
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»ewöhnlichen festen Stoffen kennt man den Fall, dass ein Stoff mit 
einem andern Mischkristalle gibt in einem Kristallsystem, das bei ersterm 
selbst unbekannt ist. Dieser wird dann gezwungen, in einer labilen 
Form zu kristallisieren. Befindet sich nun Hydrochinon in den fliessen- 
den Mischkristallen auch im kristallinisch-flüssigen Zustande? Da nach 
Scheneks Untersuchungen zahllose organische Stoffe sich mit p-Azoxy- 
anisol mischen, so wäre man zu der Annahme gezwungen, dass bei 
diesen allen der kristallinisch-flüssige Zustand als metastabiler Zustand 
existieren könnte. Bis jetzt ist nur beim Cholesterylazetat ein solcher 
Zustand begegnet. Der Schmelzpunkt der stabilen festen Modifikation 
dieses Körpers liegt bei 133°, derjenige der labilen fliessenden Kristalle 
ist nicht genau bestimmt, aber liegt jedenfalls zwischen 90 und 100°. 
Dies deutet darauf hin, dass die ausgesprochene Voraussetzung jeden- 
falls nicht unmöglich ist. 


2. Sehmelzpunktserniedrigung. 


Rothmund!) hat eine Formel gegeben für die Depression des Um- 
wandlungspunktes bei Mischkristallen, worin er die Konzentration der 
weiten Komponente in beiden Zuständen in Betracht gezogen hat. Es 
leuchtet sofort ein, dass man diese Formel auch für den Schmelzpunkt 
von Mischkristallen und dann auch von fliessenden Mischkristallen an- 
wenden kann. Zuerst berechnen wir aus dem Verlauf der Linien 0G 
und ÜH, welche Gerade zu sein scheinen, die Schmelzwärme. Die 
kothmundsche Formel lautet: 

0.02 T? 

W—t, = 
m() 
! ist der Schmelzpunkt des reinen Lösungsmittels, in unserm Fall also 
135°; 7, ist eine niedrigere Temperatur, wobei die isotrope klare Flüssig- 
keit, welche e, Mol.-%/, der zweiten Komponente (Hydrochinon) enthält, 
mit fliessenden Mischkristallen im Gleichgewicht ist, welche c, Mol.-"|, 
der zweiten Komponente enthalten; m» ist das Molekulargewicht des 
Lösungsmittels und 7 dessen absoluter Schmelzpunkt, also 408°. 
Wir sehen nun aus dem Diagramm, dass bei 111-4° e, = 10 Mol.-%], 


(4 — 63). 


und «, = 8:75 Mol.-%/,, also gs —& = 1-25, und wir finden: 
0.02.4082. 1-25 
= — 0.68 Kal. 
258.236 Arber 


Fast dieselbe Grösse wurde von Hulett aus seinen Versuchsdaten be- 
rechnet. Er gebrauchte die Clausius-Thomsonsche Formel: 


') Diese Zeitschr. 24, 705 (1898). 
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dp VE 
T ist der absolute Schmelzpunkt, », —v, die Differenz der spezifischen 
Volumina in den beiden Zuständen, E das mechanische Wärmeäguiva. 


dt Tr, —®v,) 


Aal 3 Bi 
lent, @ die Schmelzwärme und > die Anderung des Schmelzpunkte 
2 \ 


pro Atmosphäre. Er fand für p-Azoxyanisol 0-71 Kal. Es stimmen 
also diese Resultate, auf so verschiedene Weise erhalten, sehr genügend 
überein. 

Schenck hat umgekehrt aus der Schmelzwärme die Depressions- 
konstante berechnet: es stellte sich aber heraus, dass diese Grösse für 
verschiedene gelöste Stoffe sehr grosse Differenzen zeigte, er fand Wert 
von 504—859. Er folgert daraus, dass diese Tatsache wohl eine Eı- 
klärung finden könnte in der Löslichkeit der beigemischten Stoffe in 
den fliessenden Kristallen des Azoxyanisols. Weil er aber die Konzen- 
tration derselben nicht kannte, da er die Linie ©@ nicht bestimmt hat. 
konnte er auch die wahre Depressionskonstante nicht berechnen. Auwers! 
wiederholte diese Versuche und fand ebenso grosse Differenzen uni 
noch grössere Unterschiede als Schenck. Nehmen wir nun an, das 
Hydrochinon sich monomolekular im flüssigen Azoxyanisol und in den 
fliessenden Kristallen löst, so kann man aus der Lage der Linien CH 
und €'@ die molekulare Depressionskonstante = 4870 berechnen. 

In bezug auf die Linien EG und HK lässt sich noch das folgend 
bemerken. Es leuchtet ein, dass zwischen diesen Linien eine Richtung- 
differenz bestehen muss. Diese Differenz ist aber sehr gering, da sich 
der Zustand von fliessenden Kristallen und der wirkliche flüssige Zu- 
stand so sehr nähern, und es daher wenig Unterschied macht, ob das 
feste Azoxyanisol sich aus dem flüssigen Zustande (Linie HK) ode 
aus den fliessenden Kristallen (Linien EG) absetzt. Den Punkt, wo 
die verlängerte Linie AK die Achse schneiden würde, können wir be- 


0. EEE WE 
rechnen aus der Formel —* —= % +. : 
I, 1, T, 
29-8 + 0:7 29-8 0-7 z 
han, EEE TEN 3 ER ER T, == 115°. 
T, 387 "408 s ' 


Der Schnittpunkt der verlängerten Linie AH mit der Achse würde als 
nur sehr wenig oberhalb E liegen. 


!, Diese Zeitschr. 32, 58 (1900) und 42, 631 (1902). 
2), van’t Hoff, Vorlesungen. 
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s 3. Mischungen von p-Methoxyzimtsäure und Hydrochinon. 
1. Erstarrungserscheinungen. 

Diese Mischungen wurden untersucht, um sie mit derjenigen des 
Azoxyanisols vergleichen zu können, da der kristallinisch-flüssige Zu- 
stand der Methoxyzimtsäure noch niemals zur Untersuchung gekom- 
men war. Es ist zu bedauern, dass dieser Stoff sich schon bei Tem- 
peraturen wenig oberhalb seines Umwandlungspunktes bei 170-6° unter 
Kohlensäureverlust anfängt zu zersetzen. Die Bestimmungen der Punkte 
ier Linien CG@ und OH, welche auch hier gefunden werden, können 
laher nicht so viel Zutrauen einflössen, als es beim p-Azoxyanisol der 
Fall war. Die zuerst gefundenen Werte sind natürlich am besten, da- 
er sind hier für das Temperaturtrajekt des Klarwerdens nur die Zahlen 
angeführt, welche bei steigender Temperatur gleich nach dem Auf- 
schmelzen erhalten wurden. Die folgende Tabelle enthält die Resultate. 


Mol.-%,, Trajekt Anfang Ende 
Hydrochinon des Klarwerdens der Erstarrung der Erstarrung 

0 185-5 170.6° — 

3-19 177.6° —- 179.99 | 169-7 — 

5-7 1705 — 1747 168-6 _ 

8 170.6° 167-9 _ 
10 - 167-3 — 
19.9 — 161-7 — 
30 — 156-2 
40 — 149.7 _ 
59-8 — 145-4 140.8° 
79-8 — 157-3 — 

100 — 169-0 — 


Diese Daten liefern untenstehendes Diagramm. 


Hydrochinon 


.—- 


T 


Methoxy zimmtsäure. Mol.Proz 


1 
SE arae“ u 
1 
| I 
Ba: 5 
) | 
| 
+ 
| 
j 
\ 
Be 


04 


160" 
740 


Zeitschrift f. physik. Chemie. XLVIII. 10 


146 A. C. de Kock 


Auch hier begegnen wir, genau wie beim vorigen System, der Um- 
wandlung der fliessenden Mischkristalle in Flüssigkeit und festen Stoff. 
Dies erhellt aus den folgenden Beobachtungen, angestellt an der Mischung 
von 8 Mol.-%, Hydrochinon. 


Temperatur 
Bemerkungen 
des Bades im Röhrchen 
155° 149 ° feuchte Masse 
en 153 . 
== 157 ? 
— 160 noch viel feste Substanz 
_ 162 z 
167° 164 feste Substanz neben klarer Flüssigkeit 
_ 165-2 ” 
_ 166-3 = 
169.5 167-4 wenig feste Substanz 
167.9 feste Substanz wandelt sich um in trübe Flüssigkeit 
173° 170.6 Flüssigkeit ganz klar. 


Bei 167.9° sieht man die kleinen Kriställchen ihre Form verlieren 
und in trübe Flüssigkeit übergehen, welche beim Rühren als kleine 
Kügelchen in der klaren Flüssigkeit schwebt. Gleich darauf wurde bei 
sinkender Temperatur das folgende beobachtet. 


Temperatur 
; Bemerkungen 
des Bades im Rohr 
168.2° 170 ® trübe Flüssigkeit, 
_ 169-5 2. keine feste Substanz 
166-9 169-1 r ” 
— 168-6 . u 
165 168-0 2 “ 
— 167.3 „ „ 
— 167 8 feste Teilchen, Flüssigkeit fast ganz klar. 


Bei 167.9 findet also in diesem System die obengenannte Um- 
wandlung statt. Ein grosser Vorteil bei diesem System, wodurch die 
Beobachtungen bei Azoxyanisol— Hydrochinon auf sehr glückliche Weise 
vervollständigt werden, ist, dass hier die Umwandlung der fliessenden 
Kristalle in feste und Lösung auch thermometrisch sehr deutlich zum 
Vorschein kommt. Die folgenden Beobachtungen an einer Mischung 
von 3.2%, angestellt, bestätigen dieses. 


Temperatur 
ME: Bemerkungen 
des Bades im Rohr 
159 ° 103 ° | feuchte Masse, worin klare Flüssigkeit bereits zu sehen 
_ | 158 ı noch viel feste Substanz 


164 | 160-5 feste Substanz nimmt ab, klare Flüssigkeit nimmt zu 


T 
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Temperatur | 
’ = Bemerkungen 
des Bades im Rohr 

168 ° feste Substanz nimmt ab, klare Flüssigkeit nimmt zu 
166 2 » 

168-4 ° 166-9 - 
167-4 | „ 
168-1 das Thermometer hält einige Zeit 

171.9 168-7 feste Substanz neben trüber Flüssigkeit 

- 169-2 

169.7 ' alles geschmolzen zur trüben Flüssigkeit. 


Bei sinkender Temperatur jedesmal um 15 Sekunden die Temperatur 
der Mischung ablesend, wurden folgende Daten erhalten. 


Differenz | 


Differenz | 


Differenz 


Differenz | 

1703 16810 | 025 | zegro | 08 | er | ON 
701 92, 10200 | —92 | 10805 | 08 | je | 
1095 0 re | 1 0 | 
te re | m 
105 085 | 05 | 00 | 1679 00 | 71 | — 02 
1093 | 02 | 1688 00 | 1679 00 | 1069 | — 02 
001 02 | 1688 00° | 1679 00 | 166.55 | — 0:85 
5 | 05 | 1 | 0 | er | 005 | 052 | — 085 
187 0 | je 05 | jr | IB | 1 | 08 

ar | — 086 Bun | — 008 | —d 4 — 0:8 
168-35 168.15 | 167-7 165-6 

Aus dieser Zahlenreihe 

ınd vielleicht noch besser mp] | 


aus der mit deren Hilfe ge- | 
zeichneten Abkühlungskurve „ll 
Fie. 5) ist zu sehen, dass 
bei Abkühlung dieser Misch- 
ung sowohl das Auftreten der st 
ersten festen Kristalle (wegen 
stattindender Überschmel- 
| zung) wie die totale Umwand- wet 
ung der fliessenden Misch- 
srıstalle (bei 167-9°) sich durch 
eine deutliche Wärmeabgabe srtt— 
RIET, 


3ei der Mischung von 5-7 
Mol.-/, Hydrochinon wurde 
bei sinkender Temperatur nur der Punkt 167.9° gefunden, offenbar liegt 
hier der Anfangserstarrungspunkt schon so nahe bei der horizontalen 

10* 


Fig. 5. 
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Linie F@, dass der Unterschied nicht mehr zur Beobachtung kommt. Bei 
steigender Temperatur wurde aber 168-6° notiert für die Temperatur. 
wo alle festen Kristalle verschwunden waren. 

Die Lage des Punktes @ bei 7°, wurde aus dem Schnittpunkt 
der Linien O@ und E@ abgeleitet; 7 liegt bei 9-6 9,. 

Die Mischung von 8 Mol.-",, welche oben beschrieben wurde, liegt 
also zwischen @ und H, so dass hier die Umwandlung fliessender Misch- 
kristall — fester Stoff + Flüssigkeit auch beobachtet wurde, während 
ein Teil der Mischung flüssig war. Die Darstellung der Umwandlung 
auf F@H, welche bei Azoxyanisol gegeben wurde, ist also jetzt auch 
für Konzentrationen zwischen (@ und FH bestätigt. 

Die Mischungen mit hohen Hydrochinonkonzentrationen haben nichts 
besonderes mehr geliefert. 


2. Berechnung der Umwandlungswärmen. 

Die Richtungsdifferenz der Linien EG und HK (siehe Figur 5) is 
hier viel grösser als beim p-Azoxyanisol. Dies deutet darauf hin, das 
die Schmelzwärme beim Übergang der fliessenden Kristalle von 7- 
Methoxyzimtsäure in die klare Flüssigkeit viel grösser sein wird ak 
bei dem p-Azoxyanisol. Wir können diese Grösse wieder berechne 
aus dem Verlauf der Linien O@ und CH mit Hilfe der Rothmundschen 
Formel. Bei 167-9 enthält die flüssige Lösung 9-6 Mol.-", Hydrochinon, 
die fliessenden Kristalle 7 Mol.-%,, wir finden also: 

0-02 x 458-5 x 2-6 i > 
= re u — 3.5 Kal. 
17.6 x 178 

Bei p-Azoxyanisol haben wir für diese Grösse den Wert 0.7 ge 
funden. In zweiter Linie berechnen wir die Umwandlungswärme an 
der Linie F@H. Deuten wir Hydrochinon mit H und Methoxyzint- 
säure mit M an, so haben wir auf FGH die folgende Umwandlung: 

9.6 (93 M, 7 H) — 2.6 (100 M) +7 (9-6 H, 90.4 M) 
893 fliessende Mischung — 260 fest + 632 flüssig. 

Vernachlässigen wir nun wieder die Lösungswärme von Hydı- 
chinon in Methoxyzimtsäure, und nehmen wir weiter für die Schmelr- 
wärme obenstehende Zahl 3-5 Kal. und für die Umwandlungswärme in 
feste Kristalle 48 Kal. an (siehe unten), so berechnen wir für die obige 
Umwandlung eine Wärmetönung von 11-5 Kal. pro Mol. Methoxyzint- 
säure. Dies macht es einigermassen verständlich, wenn wir diese Zall 
vergleichen mit derjenigen, welche (Seite 140) bei p-Azoxyanisol be 
rechnet wurde, dass hier die Umwandlung thermometrisch so viel besser 
zum Vorschein tritt. Der: Wert 48 Kal. für die Umwandlungswärn® 
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in feste Kristalle wurde berechnet aus der Depression des Umwand- 
\ungspunktes bei der Mischung mit 3-2 Mol.-/, Hydrochinon. Eine 
direkte Bestimmung dieser kalorischen Grösse mit Hilfe des Eiskalori- 
meters gab wegen der Zersetzung der Methoxyzimtsäure keine überein- 
stimmende Zahlen. 

Wie bei p-Azoxyanisol finden wir auch hier eine sehr starke De- 
oression des Schmelzpunktes durch Beimischung von andern Stoffen. 
Für die molekulare Depressionskonstante ergibt sich aus der Lage der 
Punkte @ und H: 

(185-5 — 167.9) x178 1205 
(9 — 7.6) RT 


wenn wir wieder annehmen, dass Hydrochinon sich monomolekular in 


\iethoxyzimtsäure, sowohl in der Flüssigkeit als in den fliessenden 
Kristallen löst. 


$S4. Mischungen von p-Azoxyanisol und Benzophenon. 


Die Vermutung lag nahe, dass diese Mischungen die nämlichen 
Erscheinungen zeigen würden, welche schon bei Azoxyanisol—Hydro- 
chinon besprochen wurden. 

Es blieb aber von Inter-  Zemn. 

esse, dies näher zu bestä- | | 

tigen. Schenck!) hatte 
sich nämlich schon vorher 
nit der Untersuchung die- 
ser Gemische beschäftigt. 
Als Resultat seiner Ver- 
suche gibt er nebenstehen- 
des Diagramm. Die Linie 
(H gibt die Temperaturen 
an, wo die klare flüssige 
Mischung trübe wird, auf 
der Linie EH setzt sich 


. 

| 
der feste Stoff aus der trü- | 
' wa ö \ R 
en Flüssigkeit, auf der ei 
Linie HK aus der klaren 
IE i Ä Azoxyanisol Mol.Proz. Benzonhenon 
Flüssigkeit ab. Die ver- 5 

Fig. 6. 


längere Linie CH der 
Schmelzpunkte liegt also unterhalb der Linie 7A der Umwandlungs- 


') Diese Zeitschr. 29, 550 (1898). 
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punkte. Schenck meint darum, in diesem Falle von einer Überfül. 
rung enantiotroper in monotrope Modifikationen reden zu können‘) 
Bedingung für monotrope Dimorphie ist ja, dass der Umwandlungspunk: 
oberhalb des Schmelzpunktes liegt. Nun gibt aber Schencks Diagrann 
die beobachteten Erscheinungen nicht vollständig wieder. Er bestimmt 
nur bei sinkender Temperatur den Punkt, wo die klare Flüssigkeit trüb: 
wird (Linie CA). 

Es war darum von Interesse, zu bestätigen, dass auch hier nebeı 
der Schmelzlinie eine zweite Linie gefunden wird, da, wie sich späteı 
zeigen wird, in der Anwesenheit dieser Linie ein Argument liegt füı 
die Auffassung der fliessenden Kristalle als eine einzige homogene Phase 

Die Bestimmungsdaten waren folgende: 


| 


Mol.-%, Temperatur Anfangs- End- 
Benzophenon des Klarwerdens | erstarrungspunkt erstarrungspunkt 
0 ı 185° | 314. 9 | Zn 
2 | 196.3 — 127.60 113-1 —_ 
3-9 | 120 — 122.2 112-4 | Ba 
6 111-8 — 114-9 111-8 — 
78 | 109-2) 111-7 „ 
10 | _ 110-4 _ 
20 — 107.2 _ 
40.2 — 95-4 ER 
59-8 —_ 83-1 — 
80 _ 62-4 42.0° 
9% _ 46-8 42.2 
100 —_ 47-7 —_ 
n 8 3 = 2 E Ss S ah u er; 
S : S > S 


yosumliscozy 


L 1 
204] JO 


uouoylozuog 


Das aus diesen Daten resultierende Diagramm (Fig. 7) ist für die 
kleinern Benzophenonkonzentrationen demjenigen für Azoxyanisol—Hydır 


1) Vergl. Roozebooms Kritik, Diese Zeitschr. 30, 428 (1899). 
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chinon völlig analog. Der grossen Unterkühlung, welche bei diesen 
\ischungen auftreten kann, zufolge, ist es möglich, die Linien CH und 
0G weit in das labile Gebiet fortzusetzen; der Übergang von klarer 
in trübe Flüssigkeit bleibt nämlich niemals aus. 

Die Umwandlung Mischkristall @ — fester Stoff + Flüssigkeit 7 
liegt in diesem Falle bei 111.8%; @ = 6%, H = 7:2°),. 

Dies erhellt z. B. aus folgenden Beobachtungen einer Mischung 
von 6 Mol.-), Benzophenon. 


Temperatur 
EEE Bemerkungen 
des Bades im Röhrchen 
107° 105 ° noch viel fester Stoff 
106-1 neben klarer Flüssigkeit 
106-6 . 
107-4 Schmelzung nimmt zu 
109.3 ı noch feste Teilchen 
110-6 . 
111.0 r 
114° 111-6 “ 
111-8 die festen Teilchen gehen in trübe Flüssigkeit über 
112-4 noch ein Teil der Flüssigkeit trübe 
114.2 noch sehr wenig trübe 
118° 114-8 Flüssigkeit klar. 


Wie bei Azoxyanisol—Hydrochinon konnte aber auch hier die Um- 
wandlung thermometrisch nicht gefunden werden. 

Nehmen wir wieder an, dass Benzophenon sich in beiden Modi- 
fikationen des Azoxyanisols monomolekular löst (was ohne Bedenken 
reschehen kann, da auch hier die Linien H und °C@G Gerade sind), 
so können wir die Depressionskonstante aus der Rothmundschen For- 
mel berechnen. Für diese Berechnung wurde wieder für 2, — ec, ge- 
nommen: FH — FG =17:2 —6= 1.2 Mol. dazu gehört eine Schmelz- 
punktsdepression von 135 — 111-8° = 23.2°. Die molekulare Erniedrigung 
ist daher: songs 258 — 4988. 

Dieselbe stimmt also sehr gut mit dem aus den Versuchen an 
Azoxyanisol—Hydrochinon berechneten Wert (4870) überein. 

Berechnen wir nun den Verteilungskoeffizient zwischen der aniso- 
tropen und der isotrop-flüssigen Modifikation des p-Azoxyanisols, falls 
wir darin Hydrochinon oder Benzophenon lösen, so ergibt sich: 


= — 0.875 und: - —= 0833, 


also eine geringe Differenz. Dies konnte einigermassen befremden, da 
zwischen den Depressionskonstanten, auf die gewöhnliche Weise be- 
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rechnet, wie auch Schenck getan hat, grosse Differenzen auftreten 
(man findet dafür bei Hydrochinon 600 und bei Benzophenon 300), 
Man kann aber auf folgende Weise zeigen, dass hier kein Widerspruch 
besteht. 

Nennen wir die Schenckschen Depressionskonstanten p und 4, so 


2 dt © dt 
fand er für Hydrochinon — = p, und für Benzophenon =g. Die 
c € 
von mir berechnete Depressionskonstante k wird angegeben durch: 
e di dt 


a 5 Yale u, 


wenn k’ und %” die Verteilungskoeffizienten sind. Tragen wir jetzt in 


# RR £ dt 
diese Gleichung für e, — ein und für & ‚ so finden wir: 
p q 
I—k _p 
1— k” BF q ö 


Daraus folgert man leicht, dass bei nicht zu geringen Werten von 
die Differenz zwischen %’ und k” ziemlich klein sein kann, auch wen 
die Werte von p und q weit auseinander laufen. 


$S 5. Mischungen von p-Azoxybenzoesäureäthylester und 
p-Azobenzoesäureäthylester. 

Prof. Vorländer hatte die Güte, Prof. Roozeboom obige in 
seinem Laboratorium bereitete Präparate zu übersenden. Der Azoxy- 
körper zeigt den kristallinisch-flüssigen Zustand zwischen 114-5° uni 
122-5°, der Azokörper hat den Schmelzpunkt 143-1°1). Die Versuchs 
daten der Mischungen waren folgende: 


Mol.-°/, Azokörper | Trajekt des Klarwerdens | Erstarrungspunkt 


0 122-4° 114.2° 
2 120.8°—121-8° 114-2 
8 115 —120.2 114-2 
12 118-6° 114-4 
20 116-2° | 114-8 
30 — 114-6 
50 _ 117-8 
89 i — 139-0 
100 _ | 143-1 


Bei den kleinen Gehalten an Azoester kommt das Intervall der 
Bildung der fliessenden Mischkristalle sehr deutlich zum Vorschein. 
Die Umwandlungstemperatur in festen Kristallen wird hier scheinbar 


’, Meyer und Dahlem, Lieb. Ann. 326, 331 (1902). 
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von 0—20%, Azoester nicht nennenswert geändert. Bei den höhern 
Konzentrationen kristallisiert die klare Mischung sofort ohne die Zwi- 
schenstufe der fliessenden Mischkristalle.e Anfang und Ende dieser Er- 
starrıng liegen merkwürdigerweise (ebenso wie bei der Umwandlung 
der fliessenden Mischkristalle mit 0— 20°, Azoester) sehr nahe bei- 
einander. Es konnte kein eutektischer Punkt gefunden werden. Der 
Erstarrungspunkt steigt von etwa 30°), bis zum Schmelzpunkt des Azo- 
esters. 

ks ist sehr schwierig, hiervon eine plausibele Erklärung zu geben; 
am meisten wahrscheinlich wäre noch, dass auch im festen Zustande 
Mischkristalle auftreten!) mit einem Minimumerstarrungspunkt bei etwa 
|14°. Hiermit wäre aber wieder in Streit die von Meyer und Dahlem 
semachte Beobachtung, dass beim Umkristallisieren einer Mischung mit 
20°, Azoester zweierlei Kristalle erhalten werden; es sei denn, dass 
bei Abkühlung der erstarrten Gemische bis zur gewöhnlichen Tempera- 
tır wieder Umwandlungen in den Mischkristallen auftreten. Dazu 
wären Untersuchungen an neuem Material nötig, Nach den obigen 
Daten lässt sich ableiten, dass die Punkte ( und F, welche mit den 
gleichnamigen der vorigen Systeme übereinstimmen würden, bei + 114.5 


nd resp. +8 und +22, liegen. Danach wäre die Schmelzpunkts- 
erniedrigung für c, — , = 22 —8S = 14°, 122-5 — 114-5° = S" und 

RE 8x 5352 
die molekulare Erniedrigung 14 — 201, also viel geringer als bei 


Azoxyanisol und Methoxyzimtsäure. Daraus würde sich die Schmelz- 
a . 0.02 x 295° ER 

wärme der fliessenden Kristalle auf 50] —= 15-6 Kal. berechnen, 

was ein abnorm grosser Wert wäre. Auch aus dieser Ursache verdient 

der Azoxyester nähere Untersuchung. 

Ich stellte noch. fest, dass der Azoxybenzoesäuremethylester, wel- 
cher keine fliessenden Kristalle bildet, nach Verseifung mit NaOH und 
nachheriger Behandlung mit C,H,J einen Äthylester lieferte, der die 
trübe Schmelze zwischen 114 und 122-5° aufwies. Umgekehrt hatte 
der auf analoge Weise aus dem Äthylester bereitete Methylester den 
von den genannten Autoren angegebenen Schmelzpunkt (202°) und 
keine fliessenden Kristalle. Dies ist ein starkes Argument, dass dieser 
Zustand nieht auf Rechnung eines Gemisches zu schreiben ist. 


') Umwandlungstypus V von Bakhuis Roozeboom, Diese Zeitschr. 30, 425 
1899). 
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56. Mögliche Bildungs- und Umwandlungstypen von fliessenden 
Mischkristallen. 

Es lässt sich jetzt eine Übersicht der Haupttypen geben, welch: 
man bei Mischung fliessender Kristalle untereinander oder mit anden 
Stoffen erwarten kann. 

I. A und B haben beide fliessende Kristalle. 

1. Das Gebiet der Bildung der Mischkristalle liegt intakt (Fig. 8 

Die Linien E@ können eventuell auch ein Maximum oder Mini 
mum aufweisen. Das System »-Methoxyzimtsäure und p-Azoxyanisı) 
lieferte ein Beispiel für letztern Fall. Vielleicht gehört hierzu auch 
das System p-Azoxyanisol und »-Azoxyphenetol, das von Schenck 
teilweise untersucht worden ist. 

2. Das Gebiet der fliessenden Kristalle kommt mit der Absche- 
dung der gewöhnlichen festen Kristalle in Berührung (Fig. 9—11\. 


Fig. 8. Fig. 9. 

Oberhalb der Linien EK, KJ, JG (Fig. 9) liegt das Flüssigkeir- 
gebiet. D ist der Umwandlungspunkt, E der Schmelzpunkt von 4: F 
und ( sind die übereinstimmenden Punkte für den Körper B. 

Die Linie EX gibt die Anfangspunkte der Bildung fliessender 
Mischkristalle an, welche bei ER vollständig geworden ist; auf D\ 
setzt sich der feste Stoff A ab, ERMD ist also das Gebiet der fliessen- 
den Mischkristalle.e. In DMQ haben wir fliessende Mischkristalle + 
Ates- An der Seite von B begegnen wir der nämlichen Reihenfolx 
der Erscheinungen, die Bildung der fliessenden Mischkristalle aus dı 
klaren Flüssigkeit fängt hier bei J@ an, ist bei @H vollständig, un! 
bei HF scheidet sich Biest ab, so dass hier @ HF das Gebiet der 
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fliessenden Mischkristalle ist. In FHN haben wir fliessende Misch- 
kristalle + Biest- 

Auf JK setzt sich aus der klaren Flüssigkeit Best ab. 

Im Gebiet JKRON haben wir also Flüssigkeit + Biest, im Ge- 
biet RM PO fliessende Mischkristalle — Bes, und unterhalb der Tem- 
peratur von P ist die ganze Masse zu einem Konglomerat von A- und 
B-Kristallen erstarrt. 


») c) 
B 
1 
L 
B 
L+B 
2 
A 
A,+B, 
Ay 
A, + B, 
Fig. 10. Fig. 11. 


Die Fig. 10 und 11 sind nun auch verständlich. 

Von diesen drei Typen ist kein Beispiel bekannt. 

II. 5 hat keine fliessenden Kristalle. 

In diesem Falle können wir folgende Typen erwarten. 


d) 
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Das Gebiet der fliessenden Kristalle muss hier jedenfalls diskon- 
tinuierlich sein. Der wahrscheinlichste Fall ist dann, dass die Linien 
für die fliessenden Kristalle von A aus nach unten verlaufen, da im 
allgemeinen die Beimischung von B den Schmelzpunkt von A wohl 
erniedrigen wird. 

A priori kann man das Diagramm d erwarten, falls B einen hohen 
Schmelzpunkt hat, der Schmelzpunkt von A durch Beimischung von B 
wenig erniedrigt wird, und die Punkte D und E weit auseinander liegen. 
Von den vielen von Schenck mit p-Azoxyanisol gemischten Stoffen 
schien Hydrochinon für diesen Zweck am meisten geeignet. Es stellte 
sich aber bald heraus, dass man auch mit Hydrochinon das Diagramm /]4 
nicht realisieren kann, sondern //e bekommt. Als weitere Beispiele 
von diesem Typus fanden wir Azoxyanisol + Benzophenon und Meth- 
oxyzimtsäure + Hydrochinon. 


S 7. Kritik der Emulsionstheorie. 
l. Entmischungsversuche. 

Durch die oben beschriebenen Tatsachen wird die Wahrscheinlich- 
keit, dass die fliessenden Kristalle und ihre Mischungen homogene Phasen 
bilden, bedeutend vergrössert. Es blieb aber von Interesse, die Ver- 
suche von Tammann, welche dies zu widersprechen scheinen, mit 
meinem Präparat von p-Azoxyanisol zu wiederholen. 

Tammanns Auffassung der fliessenden Kristalle fusst hauptsäch- 
lich auf folgenden Versuchen. Es ist Rotarski!) gelungen, durch vier- 
fache Destillation des p-Azoxyanisols die Temperatur des Klarwerdens 
im Destillat um 65° zu erniedrigen, während diese Temperatur im 
Rückstand stieg. Ganz einwandsfrei sind diese Versuche aber nicht, 
es ist nicht unwahrscheinlich, dass bei dieser sehr langwierigen Desti- 
lation ein Teil des Azoxyanisols sich zersetzt hat, und dass die Zer- 
setzungsprodukte die Ursache der genannten Erscheinungen sind. Diese 
Meinung hat auch Schenck?). 

Tammann hat nun einige Versuche?) unternommen, um durch 
Sedimentierung die trübe Flüssigkeit in zwei Schichten zu trennen. 
Er gebrauchte dafür zugeschmolzene Glasröhren, mit »-Azoxyanisol 
gefüllt, die 30 Stunden auf 120° erhitzt und nachher bei sehr langsam 
steigender Temperatur untersucht wurden, während sie vertikal in einem 
Ölbade aufgehangen waren. Es wurde nun von ihm beobachtet, dass 


1) Drud. Ann. 4, 527. 
®) Drud. Ann. 8, 103. 


%2) Drud. Ann. 9, 1053. 
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jie obere Schicht des Rohrinhaltes über eine Länge von 1—2 mm be- 
eits bei 119-7° klar wurde, und während die Temperatur in einer 
‘tunde von 119-7 bis 135° stieg, schritt das Klarwerden von oben nach 
ınten graduell vor. Bei fallender Temperatur begann umgekehrt die 
[rübung unten im Röhrchen und stieg fortwährend, bis bei 119% die 
ranze Masse trübe geworden war. Schüttelte er dagegen den flüssigen 
inhalt des Röhrchens kräftig durch, so wurde die Flüssigkeit in allen 
schichten gleichzeitig klar bei 134-5% und bei Abkühlung trübe bei 
134:3°. Diese Erscheinungen schienen stark für die Emulsionsnatur 
ler fliessenden Kristalle zu sprechen. Da nun dieser Schluss, aus 
Tfammanns Versuchen zu ziehen, vollkommen in Streit war mit dem 
Resultat meiner obigen Mischungsversuche, habe ich die Versuche von 
[ammann mit meinem p-Azoxyanisolpräparat wiederholt und auch auf 
»-Methoxyzimtsäure ausgedehnt. 

Die Röhrchen waren von derselben Grösse als die Tammannschen 
Länge 15cm, Durchschnitt 0-5cm). Für die Heizung gebrauchte ich 
in Ölbad von zwei bis drei Litern Inhalt. Ursprünglich wurden zwei 
Anschützsche Thermometer gebraucht, oben und unten am Röhrchen 
‚ebunden, um über mögliche Temperaturdifferenzen im Ölbad voll- 
iommene Gewissheit zu haben. Es stellte sich aber bald heraus, dass 
diese Differenzen niemals 0-30 überschritten, seitdem wurde nur das 
untere Thermometer abgelesen. 

Nach Tammanns Beschreibung sollte, nach zweifachem Schmelzen 
und wieder Kristallisieren, die braunschwarzen Tröpfehen der Verun- 
reinigung sich gesenkt haben, und nur bei steigender Temperatur die 
Erscheinung des graduellen Klarwerdens zum Vorschein kommen. Die 
nimliche Operation wurde daher auch mit meinem Präparat ausgeführt 
und dann die Tenıperatur des Bades sehr langsam erhöht. Es ergab 
sich nun folgendes: 


Badtemperatur 


a | Bemerkungen 

Zeit | unten | oben 
Ih 53 116-1° 115-8° | trübe Flüssigkeit 

55 116-4 1161 1°. 5 
2 117-1 1108. 1... i 
2 52 121-8 121-6 Pr 
3 36 132-2 1819: |. u 

| 1829 ; 132.7 | Flüssigkeit beginnt oben klar zu werden 
41 133-3 133-1 +5mm klare Schicht oben 


ı 133-9 133-6 +1 cem oben klar, beginnt auch unten klar zuwerden 
44.5 | 134-4 134.1 Klarwerden durch die ganze Masse, grosse trübe 
Tropfen senken sich 
18 | 18348 134-5 ganze Flüssigkeit klar 


% 
€ 
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Bei fallender Temperatur wurde folgendes beobachtet: 


Badtemperatur 
a BEER z Bemerkungen 
Zeit | unten oben . 
3h 50’ 134.0° 133.7°  Trübung plötzlich durch fast die ganze Masse, 
| oben noch +1cem klar 
| 133-6 133-3 oben noch klar 
ne 1332 ; 132-9 noch + 6mm oben klar 
133-0 132-7 | noch einige mm klar 
4 1322 | 131-8 ganze Flüssigkeit undurchsichtig. 


Aus diesen Versuchen erhellt also, dass mein Präparat sich vom 
Tammannschen ganz verschieden verhielt. Zwar beginnt auch hier 
die Flüssigkeit zuerst an der Oberfläche klar zu werden, aber von einem 
graduellen Vorrücken des Klarwerdens ist nicht die Rede. Ebensowenig 
trat bei fallender Temperatur die Trübung zuerst unten ihm Röhrchen 
auf, wie bei einer Entmischung der Fall sein sollte. Wohl ist auch 
von mir ein kleiner Temperaturtrajekt für das Klarwerden der Flüssig- 
keit gefunden, aber es gibt eine Andeutung, dass die Temperatur im 
Röhrchen nicht überall dieselbe ist, da das Klarwerden der Flüssigkeit 
immer an den Glaswänden anfängt. Auch werden wir noch sehen, dass 
dieser kleine Temperaturtrajekt nach mehrern Versuchen fast unver- 
ändert erhalten bleibt. 

Um zu sehen, ob sich vielleicht die Resultate ändern würden, wenn 
ich die Flüssigkeit im klaren Zustande längere Zeit sich selbst überliess, 
wurde jetzt das Röhrchen während vier Stunden auf einer Temperatur 
von 135—140° gehalten und dann abgekühlt. 


Badtemperatur 
FREENET Bemerkungen 
Zeit unten oben 
N 

8h 39’ 136-4° 136-2° | klare Flüssigkeit hlar 

45 135-5 135-2 » a. 

47 135-0 134-7 erde 

51 134-4 134-1 „ FE 

134-2 | +6cm trübe (Fig. 14) Ko 


3 cm von der Oberfläche, also 
oben und unten noch klar 
134 | ganz unten beim Glasstäbchen, 
auch trübe Tropfen 
63.5 | 133-9 ‚ die trübe Flüssigkeit senktsich 
133-8 +1cm oben noch klar hlar |bei 1342" 
133-7 133-4 der trübe Teil ganz undurch- 
sichtig, oben noch klar \ 
55-5 133-6 Trübung nimmt nach oben zu 
133-3 
| | siehe Figg. 15, 16 
Fig. 14. 
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Badtemperatur 
ErIBETSTERFISNN Bemerkungen 
Zeit unten | oben 
mt (3a +m.M 
klar |t8m.M. An 
r > t trübe 
j 0 ia in JTropten 
beil33,3 yAtrübe ; 
RER Tropfen trübe 
bei 133° 
trübe 
Fig. 15. Fig. 16. 


a y 133.0° 132.7° 
132-8 -- oben noch nicht ganz undurchsichtig 

3 132.7 132-4 auch oben undurchsichtig 

Auch diesen Versuchen sehen wir also, dass der Temperaturtrajekt, 
wovon oben die Rede war, fast unverändert geblieben ist, ursprünglich 
132:7—1345°, jetzt 132-4—134-2%. Weiter tritt auch hier besonders 
leutlich hervor, dass im Röhrchen Temperaturdifferenzen existieren 
nüssen, eine andere Ursache für das eigentümliche Anfangen der Trü- 
hung in der Mitte des Rohres ist sonst wohl nicht zu finden. 

Jetzt liess ich die Flüssigkeit im trüben Zustande längere Zeit, etwa 
10 Stunden bei + 130° stehen, um zu beobachten, ob dann vielleicht 
Entmischung eintreten würde. 


Zeit | Temperatur Bemerkungen 
1 
1% 54 126-6° Flüssigkeit sehr gleichmässig trübe 
4 128 .. . „ „ 
30 129.6 ” „ » „ 
I 90 129-3 „ » „ 


Beim Erwärmen beobachtete ich nun folgendes: 


Zeit Temperatur Bemerkungen 
A 50 133-6° Flüssigkeit beginnt oben klar zu werden 
134-2 unten auch ein Teil klar, oben + 7 mm 
52.5 134-4 Klarwerden durch ganze Masse 
134-6 trübe Tropfen senken sich 
I Du 135.0 Flüssigkeit ganz klar 


Daraus erhellt also, dass auch, nachdem die Flüssigkeit während 
[0 Stunden im trüben Zustande sich selbst überlassen war, nicht eine 
Spur von Entmischung beobachtet werden konnte. Das Resultat dieser 
Versuche war also mit den Beobachtungen von Tammann nicht in 
Einklane zu bringen. 
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Durch freundliches Wohlwollen von Prof. Tammann bin ich weiter 
noch imstande gewesen, eins der von ihm benutzten Röhrchen mit | 


ler 
meinigen zu vergleichen. Die zwei Röhrchen wurden dazu an ei 
Anschützsches Thermometer gebunden, im Ölbade aufgehängt, das un 
einige Grade über den Schmelzpunkt des p-Azoxyanisols erwärmt wurl: 
beide Präparate wurden nun zweimal aufgeschmolzen und wieder zı 
Kristallisation gebracht. Zum Durchmischen wurde ein Glasstäbehen in 
kohr eingeschlossen. Bei steigender Temperatur war nun wirklich si 
grosser Unterschied in den beiden Präparaten zu konstatieren, wie 
den folgenden Beobachtungen ersichtlich ist. 


als 


Zeit Temp. Tammanns Präparat Eigenes Präparat 
2h 19 116-3° ‘oben etwas klare Flüssigkeit, geschmolzen, ganz trübe 


+3 mm darunter scheint die 
Masse noch fest 
20-5, 116-5 klarer Teil etwaszugenommen 


„ 
1172 +4mm klar 
245 117-7 unterer Teil scheint zur trü- 
ben Flüssigkeitzu schmelzen) 
27 118-3 ‘der klare Teil nimmt nur sehr‘ „ 
langsam zu 
30 118-8 2. 
325| 119-2 * 
36 119-9 +5mm klar r 
42 122 ü 
47 123-2 % 
öl 124.0 etwas mehr klar 
3h 28’ 1272 +6mm klar keine Entmischung 
34 128.2 ; 
41 1292 +7mm klar 
45 1306 +8mm klar 
47 131-6 -1cm klar er 
49 1322 +1-5cm klar 
52 132-9 +2cm klar 
54 133-3 +3-5cm klar, darunter auch = 
klare Tropfen 
56-5. 133-8 unten noch +3cm trübe noch vollkommen trübe 
58 134-1 unten noch +2 cm trübe unten beim Glasstäbehen etwas kla 
4h 134-6 fast ganz klar fängt auch oben an klar zu werd: 
1 135-0 ganz klar trübe Tropfen senken sich 
25 135-2 5 fast ganz klar 
135-4 ” ganz klar 
Bei fallender Temperatur. 
10h 42' 138-5° ganz klar ganz klar 
52.5. 186-4 ii = 
54 135-9 er i 
55-5) 135-6 ” oben trübe Tropfen 
' 185-2 Re | oben grosse trübe Tropfen 
55 135-0 r trübe Tropfen über eine Läng 
von +5cm, 4cm von oben 
134-6 » trübe Tropfen senken sich, grosst' 


Teil schon undurchsichtig 


ee 
47 


50 I 
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Zeit Temp. | Tammanns Präparat Eigenes Präparat 


11h 1’ 134-2° Trübung fängt unten an | fast ganz trübe 
»5. 133-9 unten +2cm trübe Tropfen | ganz trübe, oben ist die Farbe 
etwas dunkler 


6 133-5 trübe Tropfen bis etwa zu der) iR 
Mitte, Meniskus + 2:5 cm 


von unten 


75. 135-2 noch 2—öcm ganz klar vollkommen trübe 

9 133-0 Meniskus noch + 4 ccm von er 
oben, 2cm ganz klar 

11 132-7 Meniskus noch3cemvon oben, S 


1-5cm ganz_klar 

14-5| 131-4 noch +1cm klar, Meniskus 
gleich darunter 

17:5, 129.7 +8 mm klar, undeutiicher 


Meniskus 
22 ' 12978 +6 mm klar 2 
30.5 121-6 +4mm klar a 
117 noch +3 mm klar 


113-4  trübe Tropfen haben die Ober- 
tläche erreicht, derobere Teil 
noch durchsichtiger 


44 110.4 oben noch Tropfen zu sehen ie 

47 108-7 oben noch nicht ganz un- 
durchsichtig 

50 | 106-4 ganz trübe, der obere Teil; ganz trübe, noch keine Kristalli- 
(4 mm) etwas dunkler | sation 


Die Badtemperatur wurde nun erhöht, um die Röhrchen einige Male 
nschütteln zu können, und dann abgekühlt. 


Zeit Temp. Tammanns Präparat Eigenes Präparat 


12h 46’ 136-6° 'ganz klar ganz klar 
48 135-6 ei u 
öl 134-4 Hi Trübung oben 
134.2 ” trübe Tropfen über die ganze 


Länge, trübe Kugeln senken sich 
52:5 133-9 Beginn Trübung unten 
133-6 Trübung nimmt nach oben zu ganz trübe 
132.8 trübe Tropfen bis etwa zur 


Hälfte 
57 132-4 noch +5cm klar 
1 25| 130-8 noch 1-5 cm klar, Meniskus: 


noch 2-5cm von oben 
129.8 noch + 4 mm klar, Meniskus 
lcm von oben 


h) 129-3 trübe Tropfen bis zur Ober- 
fläche, Meniskus noch +1 
cm von oben [oben 

128-4 Meniskus noch 3—4 mm von 

19 127.6 oben noch Tropfen zu sehen 
über eine Länge von 2—3 mm! 

25 125-3 ganz trübe, der oberste Teil) 
2—3 mm wieder dunkler als 
Rest 
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Das Resultat ist also, dass bei Tammanns Präparat das Trübe- 
werden nach dem Schütteln verläuft von 133-9—125-3°, zuvor von 
134-2—106-4°. Das Schütteln hat daher eine sehr erhebliche Verkleine- 
rung dieses Temperaturtrajektes hervorgebracht. Bei meinem Präparat 
war nichts davon bemerkbar. Nach privater Mitteilung von Prof. 
Tammann sollte dieser Trajekt besonders klein sein, falls man den 
Inhalt des Röhrchens kräftig durchschüttelte, nachdem schon ein Teil 
kristallisiert war. Nach dieser Behandlung beobachtete ich folgendes 


Zeit Temp. Tammanns Präparat | Eigenes Präparat 
Ih 44’ 125-6° ‘ganz trübe ganz trübe 
47 126-6 ® u 
52 127-7 ri . 
55-5, 128-8 beginnt oben klar zu werden z 
129.4 |lmm klar AR 
58 1300 '2—3 mm klar PR 
2 1306 '5 mm klar, darunter klare 
Tropfen in einertrüben Masse „ 
131 icm klar „ 
3 131-7 +2cm klar “ 
7 132-7 etwa die Hälfte klar » 
1353 noch 2cm trübe ” 


95' 1342 noch 5mm unten trübe e 
134-6 noch kleine trübe Tropfen plötzliches Klarwerden durch die 
ganze Masse 
12 | 134-9 ganz klar noch grosse trübe Tropfen 
135-2 bi ganz klar 


Der Temperaturtrajekt ist also wieder etwas kleiner, 128-8— 1349", 
derselbe blieb nun nach wiederholtem Umschütteln unverändert bestehen. 

Aus diesen Versuchen erhellt also, dass die Erscheinungen bei 
Tammanns Präparat auf Entmischung zu deuten scheinen, dass dagegen 
mein Präparat davon nichts zeigt. 

Es ist mir nun gelungen, durch Beimischung eines zweiten Körpers 
die von Tammann beobachteten Erscheinungen bei Azoxyanisol un! 
bei Methoxyzimtsäure nachzuahmen. Ich fügte zuerst Benzophenon zu 
Azoxyanisol. Absichtlich wurde die Mischung nicht homogen gemacht 
die abgewogenen Mengen von p-Azoxyanisol und Benzophenon wurden in 
festen Zustande zusammen ins Röhrchen gebracht und dann das Röhr- 
chen zugeschmolzen. Die Quantitäten waren derart, dass bei homogener 
Mischung die Benzophenonkonzentration 3 Mol.-%, betragen hätte. Dies 
Mischung lieferte, aufgeschmolzen, oberhalb 134-3% eine klare Flüssig- 
keit. Bei Abkühlung begann unten im Röhrchen die Trübung bei 133->\, 
diese stieg allmählich; bei 107-8° hatten die trüben Tröpfehen die Ober- 
fläche erreicht, der obere Teil der Flüssigkeit war aber noch dureh- 
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siehtiger als unten. Bei 96° fing die Kristallisation an. Bei steigender 
Temperatur traten die Erscheinungen in umgekehrter Reihenfolge auf, 
hei 106° begann oben die Flüssigkeit klar zu werden, und bei 133° war 
auch unten die Trübung verschwunden. Bei diesen Versuchen kam 
weiter zum Vorschein, dass es sehr schwierig ist, die Mischung in dem 
eneen Rohr homogen zu machen. Nach wiederholtem Umschütteln 
blieb der Temperaturtrajekt, wo die Flüssigkeit klar wird, noch immer 
120.5—126-9°%; dagegen im offenen Röhrchen, wo mit dem Thermometer 
‚erührt wurde, und daher die Wahrscheinlichkeit homogener Mischung 
grösser war, 123-8—125.0°, also viel geringer. 

Auch aus Versuchen mit p-Methoxyzimtsäure erhellt, dass Beimi- 
schung eines zweiten Körpers zu den ursprünglich fliessenden Kristallen 
nnaloge Erscheinungen verursachen kann, wie die, welche Tammann bei 
»-Azoxyanisol beobachtete. Die genannte Säure spaltet, wie schon er- 
wähnt, leicht Kohlensäure ab, und diese Zersetzung tritt schon beim 
Umwandlungspunkte der festen Methoxyzimtsäure auf. Allmählich ent- 
steht also, bei Wiederholung der Tammannschen Versuche mit diesem 
Körper, im Röhrchen von selbst eine Mischung von p-Methoxyzimtsäure 
nit deren Zersetzungsprodukt. Bei + 170° war nun der Rohrinhalt zu 
einer trüben Flüssigkeit geschmolzen, und bei steigender Temperatur 
wurde folgendes beobachtet: 


Zeit Temperatur Bemerkungen 


12 18 178-4 oben +2 mm klar 
2% 179.8 klarer Teil nicht merkbar zugenommen [klar 
26 180-8 oben unverändert, unten beim Glasstäbchen auch etwas 
29 181-7 deutliche CO,-Entbindung, +3 mm klar 
32.5 182.6 Dmm klar 
38 183-8 9ımm klar 
40 184-3 klare Tröpfchen fast überall in trüber Masse; oben 
1-5cm klar 
42 185 oben 3-5cm klar; klare Tropfen steigen 
45 185-9 + die Hälfte klar, auch unten beim Stäbchen ganz klar 
47 186-4 noch +3 cm im untern Teil trübe 
48.5 186-8 noch 1-5 cm im untern Teil trübe 
50.5 187-3 noch einige mm trübe 
53-5 188-0 ganz klar 


Darauf wurde die Temperatur bei 175° konstant gehalten. Nach 
iniger Zeit hörte das Vorrücken des Klarwerdens nach unten auf, auch 
var keine CO,-Entbindung mehr zu sehen. Hieraus muss geschlossen 
werden, dass in diesem Falle das graduelle Klarwerden der Flüssigkeit 
au die Beimischung des Zersetzungsproduktes zurückzuführen ist und 
ıcht auf Entmischung durch Sedimentierung. 

11* 
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Nach der Kristallisation war auch die Farbe des obern Teiles, der 
im geschmolzenen Zustande klar gewesen war, viel dunkler als unten, 
das Zersetzungsprodukt hatte sich also hauptsächlich im obern Teil der 
Flüssigkeit befunden. Das Röhrchen wurde dann geöffnet und wieder 
im Bade bei 175° aufgehängt, das Klarwerden der Flüssigkeit schritt 
nun bei lebhafter: ©O,-Entbindung stets weiter nach unten fort. 

Aus diesen beiden Versuchsreihen ist zu folgern, dass in engen 
Röhren sehr leicht ungleichmässige Verteilung flüssiger Gemische ein- 
tritt und lange bestehen bleibt, und dass daher die Tammannschen 
Erscheinungen beim Azoxyanisol Erklärung finden können, wenn man 
in seinem Präparat eine Beimischung annimmt. 

Lehmann!) meinte, ebenso wie Schenck, das Entstehen dieser 
Beimischung durch Zersetzung bei der fortdauernden Erhitzung auf 
120° erklären zu können. Das ist aber nach den Versuchen mit meinen 
Präparat nicht wohl möglich, weil dasselbe dann dieselbe Erscheinung 
hätte zeigen müssen und ausserdem ein fortwährendes Sinken der Tem- 
peratur des Klarwerdens. Auch braucht die unbekannte Beimischung 
nicht dieselbe zu sein, wie die, welche Lehmann?) im Präparat von 
Rotarski durch die langwierige Destillation entstanden denkt. Dieselbe 
sollte flüchtiger sein als das Azoxyanisol selbst, und daher grösstenteils 
ins Destillat übergehen. 

Nach Abschluss meiner Versuche erschien eine Mitteilung von 
Rotarski°), worin er zeigte, dass die rötlich gefärbten Präparate des 
Azoxyanisols immer Azoanisol als Verunreinigung enthalten. Dass diese 
geringe Beimischung aber die Ursache der Emulsion nicht sein könne, 
bewies Schenck®), da er an vollkommen von Azoanisol (mit FCl) be- 
freiten Kristallen dieselben trüben Schmelzen bekam und damit ebens 
wenig wie ich ein Absetzen bei längerer Erwärmung in hoher Schicht 
Schliesslich erhielt vor kurzem Rising?) auf ganz neuem Wege Azuxy- 
anisol vollkommen frei von der Azoverbindung und fand daran eben- 
falls die trübe Schmelze; ebenso bei Azoxyphenetol. 

Mein Präparat war ein wenig mehr rötlich gefärbt wie das Tam- 
mannsche, erhielt also vielleicht auch noch eine Spur der Azoverbindung, 
zeigte jedoch nicht das Absetzen. Es scheint nach alledem also wohl 
ganz sicher, dass die Erscheinungen der fliessenden Kristalle auch an 
ganz reinem Azoxyanisol auftreten, und es bleibt daher vorläufig un- 


1) Drud. Ann. $, 918, 2) Drud. Ann. 8, 917. 
%) Ber. d. d. chem. Ges. 36, 3158 (1903). 

*, Ber. d. d. chem. Ges. 36, 3873 (1903). 

5) Ber. d. d. chem. Ges. 37, 43 (1904). 
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erklärt, durch welche Ursache oder welche Verunreinigung Tammann 
und Rotarski ihre abweichenden Befunde bekommen haben. 

Bei der Methoxyzimtsäure entsteht im Unterschied mit Azoxyanisol 
beim Erhitzen eine Beimischung, aber dadurch ändert sich auch die 
Temperatur des Klarwerdens. Die rasch erhitzte Substanz zeigt genau 
dieselben Erscheinungen wie das reine Azoxyanisol, und es ist sehr un- 
wahrscheinlich, dass dies an einer Beimischung zugeschrieben werden 
soll. Denn van Romburg (loc. eit. Seite 130) fand dieselbe sowohl an 
der Säure, welche nach zwei verschiedenen Methoden synthetisch be- 
reitet war, wie an derjenigen, welche durch Verseifung des natürlichen 
Äthylesters des ätherischen Öls von Kaempferia Galanga erhalten war. 

Für die Einheitlichkeit des Azoxybenzoesäureäthylesters ist oben 
Seite 153) ein starker Beweis beigebracht. 


2. Optische Versuche. 

Tammann!) wirft die Frage auf: Warum sind die meist bekannten 
flüssigen Kristalle trübe, während alle festen Kristalle klar sind? Offen- 
bar sieht er hierin eine Andeutung für die Emulsionsnatur dieser Stoffe 
und wirklich scheint es nicht möglich, diese Tatsache ohne die Annahme 
von einer zweiten Art von in der Flüssigkeit suspendierten Teilchen zu 
erklären, welche dann durch unregeimässige Reflexion der Lichtstrahlen 
die Trübung verursachen sollten. Nur ist es eine bekannte Tatsache, 
dass Flüssigkeiten, welche Teilchen anderer Art suspendiert enthalten, 
die Erscheinung der Newtonschen Ringe veranlassen können, und dass 
man aus der Grösse dieser Ringe einen Schuss auf die Grösse der suspen- 
dierten Teilchen ziehen kann. Es war daher von Interesse zu prüfen, 
wie die trüben Schmelzen des p-Azoxyanisols und der p-Methoxyzimt- 
säure sich in dieser Hinsicht verhielten. Dazu wurde zwischen zwei 
sehr flach geschliffenen Glasplatten etwas Azoxyanisol aufgeschmolzen, 
durch Drücken und Schieben der obern Platte wurden die Luftblasen 
entfernt, und jetzt bei durchfallendem Lichte die dünne Schicht p-Azoxy- 
anisol betrachtet. Von Newtonschen Ringen war aber nichts zu sehen. 
Das nämliche negative Resultat ergab sich auch bei p-Methoxyzimtsäure. 
Die Flüssigkeiten sahen in dieser dünnen Schicht kaum trübe aus, so 
dass es gar nicht wunderlich ist, dass sie Lehmann?) bei seinen mikro- 
skopischen Beobachtungen der fliessenden Kristalle vollkommen klar 
erschienen. 


') Drud. Ann. 8, 108. 
®, Drud. Ann. 8, 911. 
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Eine andere Eigentümlichkeit nicht homogener Flüssigkeiten wurd: 
von Christiansen!) konstatiert. Er fand, dass man Gemische von 
Flüssigkeiten machen kann, in welchen feste Pulver nicht mehr sicht- 
bar sind, und dass solche Systeme sehr schön gefärbt sind, währen 
diese Farbe von der Temperatur abhängig ist. Es fragte sich daher, oh 
vielleicht auch bei fliessenden Kristallen die Farbe des durchgelassenen 
Lichtes bei verschiedenen Temperaturen eine verschiedene sein würde 
Um dies zu prüfen, gebrauchte ich ein glüsernes Gefüsschen mit mösg- 
lichst parallelen Wänden, welche 2mm voneinander entfernt waren, 
Hierin wurde p-Azoxyanisol aufgeschmolzen im Apparat von Schwarz?) 
dahinter wurde eine sehr kleine Flamme gestellt und nun das durec)- 
gelassene Licht bei verschiedenen Temperaturen spektroskopisch unter- 
sucht. Sowohl die klare wie die trübe Flüssigkeit gaben ein Spektrum. 
das sich von rot bis grün erstreckte; wohl war im letztern Falle das 
Spektrum schmäler und undeutlicher, aber die Farben waren nicht ver- 
schieden. 

Erwähnung verdient in dieser Richtung noch die Untersuchung 
von Schenck°), aus welcher hervorgegangen ist, dass die Intensität deı 
Lichtabsorption durch die trübe Schmelze des p-Azoxyauisols über das 
ganze Existenzgebiet konstant ist. 

Alle diese Versuche und Betrachtungen geben der Emulsionstheorie 
also keinerlei Stütze; aber man muss gestehen, dass die Frage, wie eine 
homogene sehr flüssige Phase je trübe sein kann, noch nicht befriedigend 
beantwortet wurde. Gegen die Erklärung von Schenck, dass die flies- 
senden Kristalle am besten mit einem Kristallpulver zu vergleichen 
seien, das bekanntlich ebenso nicht durchsichtig sondern trübe ist, ist 
einzuwenden, dass wir es in diesem Falle mit eingeschlossener Lutt 
zu tun haben, und diese bei fliessenden Kristallen doch nicht anzu- 
nehmen ist. 


3. Kritik der Emulsionstheorie 
vom Standpunkte der Abkühlungserscheinungen. 

Nach alledem, was wir angeführt haben, scheint es also nicht un- 
möglich, die Einwände, welche Tammann vom theoretischen und ex- 
perimentellen Standpunkte gegen die Auffassung der fliessenden Kristalle 
als homogene Phase erhebt, derart zu widerlegen, dass jedenfalls die 
Möglichkeit dieser Auffassung bestehen bleibt. 

ı) Wied. Ann. 23, 298. 

2) Siehe Abbildung bei van Eyk, Diese Zeitschr. 30, 446 (1899). 

®) Drud. Ann. 9, 1053. 
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Es gibt daneben noch eine Reihe Argumente, welche aus dem Ver- 
halten der Gemische bei Abkühlung entnommen werden können, und 
welche diese Auffassung als die wahrscheinlichste hervortreten lassen. 
Prof. Bakhuis Roozeboom hat dieselben abgeleitet. 

Wir wollen nun zusehen, welches die Folge und die Art der Er- 
scheinungen sein würde bei Abkühlung eines Stoffes, welcher fliessende 
Kristalle bildet, oder von einer Mischung desselben mit einer andern 
Komponente, falls Tammanns Auffassung richtig wäre, dass der flüssig 
kristallinische Zustand eine Emulsion von zwei Flüssigkeitsschichten ist, 
verursacht durch die Anwesenheit einer (unbekannten) Beimischung in 
der Hauptkomponente. 

Nehmen wir z.B. Azoxyanisol (4x) 
und nennen den unbekannten beige- 
mischten Stoff MX. Betrachten wir nun ’ 
‚erst die Abkühlungsfigur, welche wir 
erwarten, falls Ax und X bei Abküh- t 
ung zwei Schichten bilden. In der 
Figur ist © der Schmelzpunkt vom rei- 
nen Ax, I derjenige von X, K der I 
eutektische Punkt, KL und DC sind 
die Erstarrungskurven der Mischungen, K 


aus welchen Ax auskristallisiert, unter 


brochen durch das Entmischungsgebiet | % 


LOD, dessen kritischer Punkt in 0 % ES Az. 
Fig. 17. 


liegen würde. 

Nehmen wir nun an, dass die Konzentration der Beimischung in 
4x 2%, beträgt, dann würde diese bestimmte Mischung oberhalb A eine 
homogene Flüssigkeit bilden, unterhalb A anfangen sich zu trennen in 
zwei Schichten, von der angenommen wird, dass diese längere Zeit emul- 
sioniert bleiben. Diese Entmischung würde fortschreiten bis D, bei 
welcher Temperatur die beiden flüssigen Phasen die Zusammensetzung 
Il, und D haben würden. Bei dieser Temperatur finge dann die Er- 
starrung an. 

Bevor wir die Einzelheiten hiervon näher betrachten, wollen wir 
zuerst die Aufmerksamkeit lenken auf den Verlauf der Entmischung 
bei Abkühlung zwischen A und B. 

Für die Mischung mit x°/, des Körpers X wäre A die kritische 
\ischungstemperatur. Bei Abkühlung beginnt hier die Entmischung 
mit der Abscheidung einer unendlich kleinen Quantität der neuen flüs- 
siren Phase A’, welche bei fallender Temperatur zunimmt, während die 


h. 
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Zusammensetzung sich verändert von A’ bis Z und die ursprüngliche 
Phase gleichzeitig von A bis D. 

Nun begegnen wir schon sogleich einer ganzen Reihe Komplikationen 
Nach der Figur muss die Quantität der neuen Phase bei Abkühlun: 
BD 

) 
von der ganzen Menge ausmacht. Falls man nun die Linie AB nicht 
sehr stark nach links verlegt, was einen grossen Gehalt an Beimischun: 


von A bis B fortwährend zunehmen, so dass sie bei PB der Bruchteil! 


andeuten würde, kann dieser Teil 5 nicht beträchtlich sein. Damit: 


B 
LI 
stehen aber die Eigenschaften der fliessenden Kristalle in vollem Wider. 
spruch. Diese beginnen sich als zweite, trübe Schicht unterhalb 1 .l- 
zuscheiden. Diese Schicht nimmt innerhalb einiger Zehntelgrade nicht 
nur zu, sondern die erste verschwindet ganz, und dieser Zustand bleib: 
erhalten, bis sich die gewöhnlichen Kristalle bilden. 

Wenn nun auch die Trübheit der neuen Schicht erklärt werden 
könnte mit der Annahme, dass sie immer etwas der oberı® Schicht als 
Emulsion in sich aufnähme, so ist es doch gar nicht einzusehen, warum 
bei zunehmender Abkühlung, auch ohne Rühren und sogar in schmalen. 
langen Röhren, die neue Schicht immer den Rest der ersten wieder 
von selbst in sich aufnehmen sollte. 

Auch ist es befremdend, dass da, wo die Bildung der zweiten Schicht 
in aller Schärfe auftritt, die Abscheidung der letzten Spuren des emul- 
sionierenden Stoffes so langsam verläuft, dass man es nicht beobachte: 
kann, selbst nicht nach mehrern Stunden (siehe oben). 

Ebenso unerwartet ist die Tatsache, dass, wo feststeht, dass sehr 
viele Stoffe aus sehr verschiedenen Körperklassen die Mischbarkeit eı- 
höhen (da sie die Temperatur, wobei die Flüssigkeit sich trübt, erniedrigen 
gerade die Beimischung, welche durch die Bereitung in der Hauptkon- 
ponente anwesend sein sollte, bei allen sogenannten fliessenden Kristallen 
zu denjenigen Stoffen gehören müsste, welche nicht in allen Verhält- 
nissen damit mischbar sind. 

Es befremdet auch, warum die Beimischung einer neuen, die Misch- 
barkeit fördernde Komponente, auch nicht die Emulsionsnatur einmäl 
aufheben würde, was bei keinem der untersuchten Gemische der Fal 
war. Da die Entmischung bei fallender Temperatur vor sich geht, mus 
dabei eine positive Wärmetönung auftreten. Kühlt man also die \- 
schung in einem Bad von konstanter Temperatur ab, so muss die Tem- 
peratur von A ab langsamer sinken als zuvor. Die Kühlungskurve, 
welche den Gang der Temperatur als Funktion der Zeit angibt, mus 
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daher aus zwei Linien bestehen, welche bei der Temperatur von A einen 
Winkel bilden. 

Da nach meinem Wissen ein solcher Gang noch niemals konstatiert 
wurde, habe ich bei ein paar Emulsionen den Verlauf dieser Kühlungs- 
kurve bestimmt. Zur Untersuchung kamen Phenol + Wasser, Schwefel- 
kohlenstoff + Methylalkohol und Triäthylamine + Wasser. Eine Diskon- 
tinuität in den Linien war aber nicht zu finden. Die Kühlungskurven 
in den drei Fällen waren ziemlich gerade Linien. Es erhellt also daraus, 
dass in diesen Fällen der kalorische Effekt der Entmischung besonders 


seringfügig ist. 


Man sollte nun auch denselben Temp. 
(ang der Abkühlungskurve bei der \ 
Bildung der fliessenden Kristalle aus 189 
der klaren Schmelze erwarten, falls 
der sogenannte Schmelzpunkt in Wirk- 
lichkeit ein Mischpunkt zweier Flüs- 
sirkeiten wäre. 187° 

Wenn dieser Punkt dagegen die 
Temperatur wäre, wo die fliessenden RN 
Kristalle einer einheitlichen Substanz 
in eine isotrope Flüssigkeit überge- 


hen, so würde bei Abkühlung bei 185 
dieser bestimmten Temperatur \ 
die Umwandlung von Flüssigkeit in 
fliessende Kristalle vollständig statt- 


finden, die dabei entstehende Wärme 93° 
ebenso gänzlich frei werden, und erst 
dann die Temperatur der fliessenden 
Kristalle gleichmässig sinken. Wenn 


nun die Umwandlungswärme bedeu- 


o 
tend wäre, müsste die Temperatur bei 1al 
dieser Umwandlung längere Zeit be- Eu Y, M; 
stehen bleiben. Aus den sehon erwähn- Zeit in 72Min. 


a Fig. 18 
ten Untersuchungen ist aber hervor- ; 


gegangen, dass im allgemeinen diese Wärmequantität sehr gering ist; von 
den gut bekannten Stoffen ist sie bei Methoxyzimtsäure am grössten. 

Darum wurden zunächst mit diesem Stoff Versuche angestellt. Das 
hesultat sieht man am besten aus der graphischen Darstellung. Die 
Linie zeigt deutlich an, dass bei 186-.4° eine bestimmte Quantität Wärme 
irei wird. Dass be nicht genau horizontal verläuft, ist auf den Um- 
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stand zurückzuführen, dass durch die eintretende geringe Zersetzung die 
Umwandlung in fliessende Kristalle nicht genau bei einer Temperatu. 
sondern über einen sehr kleinen Temperaturtrajekt stattfindet. Bei j. 
Azoxyanisol wurde ähnliches gefunden, nur war die horizontale Strecke 
be kleiner," was damit stimmt, dass die Schmelzwärme von Methoxy- 
zimtsäure grösser ist als diejenige von p-Azoxyanisol. 

Jedenfalls tritt der Unterschied mit den Entmischungsversuchen 
bei Emulsionen wie Phenol + Wasser genügend hervor. 

Ich glaube daher, dass man hieraus schliessen darf, dass die Zu- 
standsänderung, welche bei 186-4 auftritt, äquivalent ist mit derjenigen, 
welche beim Erstarren zu gewöhnlichen Kristallen oder bei Umwand- 
lung von zwei Kristallarten ineinander auftritt, dass also die fliessenden 
Kristalle als homogene Phase aufzufassen sind. 

Wenden wir nun unsere Aufmerksamkeit auf die horizontale Linie 
LD in Fig. 17. Wenn die Auffassung von Tammann und die Dar- 
stellung in Fig. 17 richtig wäre, sollte bei dieser Temperatur die fol- 
gende Umwandlung stattfinden: u 

Doüssig Pa Laüssig + Cent: 
Die Flüssigkeit D verschwindet ganz und damit auch die Trübung. Der 
grösste Teil erstarrt, und durch die bedeutende Wärmetönung würde 
diese Temperatur scharf definiert sein. 

Folgende Gleichung bringt zum Ausdruck, welcher Teil bei dieser 
Temperatur erstarren würde: 

1mol. D— je mol. L + Lo 
Die betrachtete Mischung hatte aber schon, beim Abkühlen von A bis B 
Flüssigkeit Z gebildet, so dass die Zusammensetzung beim Überschreiten 


mol. €. 


von LDC, sein wird: 
un 
ic mol. L+ LC mol. (, (festes Ar). 
Je näher B bei D und dieser Punkt bei € liegt, um so geringer 
wird also die Quantität Z sein, welche flüssig übrig bleibt. Keinesfall 
aber wird bei der Temperatur B die ganze Masse erstarren. Nach der 
Fig. 17 sollte dies erst bei fortwährender Abkühlung bis A geschehen. 
und hier sollte dann die übrige Flüssigkeit erstarren zu einem Kon- 
glomerat von Ar und X. Da nun die Kristalle von Ax unterm Mikro- 
skop immer vollkommen homogen erscheinen, ist diese Annahme un- 
richtig, und wir müssten, um mit der Wirklichkeit nieht in Widerspruc) 
zu kommen, annehmen müssen, dass bei B nicht reines Azoxyanisol er- 
starrt, sondern dass sich homogene Mischkristalle von Ax und X absetzen. 
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Bis jetzt ist kein Beispiel bekannt, wo sich Mischkristalle aus 
flüssigen Mischungen abscheiden, welche zwei Schichten bilden. Im 
Anschluss an Roozebooms Theorie!) über die Bildung von Mischkri- 
stallen lässt sich aber erwarten, dass die Erstarrung etwa nach Fig. 19 
stattfinden könnte. Hier würden sich dann bei der Temperatur der 
Linie 4 BD aus den beiden Flüssigkeiten Z-+ D Mischkristalle Z bilden. 
Auch hier würde die Erstarrung nur vollkommen sein, falls die Initial- 
zusammensetzung der Mischung mit Z übereinstimmte. 

Wäre die Linie AB rechts von Z gelegen, so würde neben Z etwas 
D übrig bleiben, wovon die Erstarrung zu homogenen Mischkristallen 
erst unterhalb 3” vollendet sein würde. Die Temperatur, wo der Stoff 
schmilzt, um zwei Flüssigkeitsschichten zu bilden, liegt jetzt höher als 
der Schmelzpunkt des reinen Azoxyanisols €. 

Ein nicht unbedeutender Ein- 


wand gegen diese ganze Vorstellung N 

iert zunächst in den Umstand, dass t 0 ia 
man hier annehmen muss, dass die 
\ischbarkeit von X und Ax im festen 

Zustande (Punkt Z) grösser ist als im L z 'slo 
flüssigen Zustande (Punkt D). Weiter 

ist es sehr befremdend, dass beider Be- ] ud > 
teitung des verunreinigten Azoxyani- K' 

sols die Beimischung X einen solchen, K 

fast konstanten Betrag haben sollte, dass 
dadurch der Punkt A annähernd kon- L_% 


stant gefunden wird, und dass dieser x Fig. 19. Az. 
Betrag so nahe bei der Zusammen- 
sstzung Z liegen sollte, dass dadurch die Erstarrung auf LZBD augen- 
scheinlich stets vollständig ist. 

Aber alle diese Erwägungen genügen nicht, um die bestrittene Auf- 


‚fassıng als unmöglich zu verwerfen, und wir wollen sie daher gebrauchen 


| 


für das Studium der Erscheinungen, welche sich zeigen werden, wenn 
nun zu unreinem Azoxyanisol eine neue Komponente zugefügt wird. 


Es entsteht dann ein System von drei Komponenten, Azoxyanisol, 
\ und z. B. Hydrochinon, aber mit der Einschränkung, dass Ar und 
\ in einem bestimmten Verhältnisse anwesend sind und zu dieser 
\ischung wechselnde Quantitäten Hydrochinon zugefügt werden. 

Um einzusehen, wie sich ein solches System bei der Abkühlung ver- 


' Diese Zeitschr. 30, 385 (1899). 
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hält, erinnern wir uns zuerst der Erstarrungsfigur im einfachsten Fjj 
dass nämlich die drei Komponenten, wenn flüssig, in allen Verhältnisse, 
mischbar sind, und sich jede für sich und nebeneinander aus den flis. 
sigen Mischungen absetzen (Fig. 20). In der Figur werden die Mischunz- 
verhältnisse angegeben in dem gleichseitigen Dreieck, dessen Eckpunkt 
die Komponenten X, Y und Z angeben. Die vertikale Achse gilt für 
die Temperatur; €, /, @ sind dann die Schmelzpunkte, resp. von ]' 
X, Z: K, M, H die eutektischen Punkte für die binären Gemische: 
KN, MN, HN die eutektischen Linien für dieselben festen Gemisch 
neben den ternären Flüssigkeitsgemischen, N der ternäre eutektische Punk: 

CKNH ist die Fläche für 
alle flüssigen Mischungen, wo. 
che sich mit dem festen Sof 
Y im Gleichgewicht befind: 
IMNK ebenso für X und 
MNH für Z. 


Sehen wir nun, welche An- 


derung diese Fig. erfahren mus, 
wenn wir Yund X durch Ar 
oxyanisol mit der unbekannte: 
Beimischung ersetzen. Dadur« 
kommen: anstatt der Linie (X 
nach Fig. 19 die zwei Linien 
CD und LK, verbunden dur 
die Entmischungskurve LOAD 
Weiter wird auch die Raun- 
fläche COKNHC (Fig. 20), we- 
che durch die Hinzufügung \ 


Fig. %. 
dritten Stoffes entsteht, modifiziert. 
Die Vorstellung, welche davon in Fig. 21 entworfen ist, fusst au 


folgenden Tatsachen: 1. dass in allen untersuchten Beispielen durc 
Beimischung der neuen Komponente ausnahmslos die Temperatur, \ 


die Flüssigkeit trübe wird — also nach Tammanns Hypothese de 
. . x . . . . £ 
Beginnpunkt der Entmischung — ermiedrigt wird; 2. dass durch g- 


nügende Beimischung das Trübewerden verschwindet; 3. dass dies stat- 
findet, noch bevor sich die zugefügte Komponente im festen Zustanl: 
absetzt. All dieses kann nun so dargestellt werden wie in Fig. ?] 
wo sich das Entmischungsgebiet LOD für die binären Gemische \—.! 
durch Hinzufügung der neuen Komponente nach niedrigern Tempe 
turen verschiebt und zur gleichen Zeit an Grösse abnimmt. 
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Der Durchschnitt des Entmischungsgebietes mit der Flüssigkeits- 
\iche, welehe für die feste Phase Ax gilt (eventuell für ihre Misch- 
ristalle mit X) erhält dadurch die Gestalt einer Kurve DREUE'SL, 
ren koexistierende Phasen DL, RS, EE’ sich immer mehr in der 
ısammensetzung nähern, um zuletzt im kritischen Punkte 77 identisch 
ı werden. Unterhalb dieses Punktes 7 ist das Entmischungsgebiet 
us der Flüssigkeitsfläche verschwunden, und ist diese letztere also kon- 
inuierlich geworden. 


Fig. 21. 

Die Fläche DUL, bestehend aus der Aneinanderfügung aller Linien 
DL, RS, EE’, welche die koexistierenden flüssigen Phasen verbinden, 
ildet dann die Grundfläche für das Entmischungsgebiet. 

Wir müssen nun den Teil dieser Raumfigur betrachten, welcher 
bildet wird durch Mischungen von Azoxyanisol mit konstantem Ge- 
alt an X und wechselnden Quantitäten Hydrochinon. In Fig. 19 


hf 
}. 
E 
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nahmen wir dafür eine Mischung auf der Linie AB. Bringen wi 
diese Linie jetzt auch in Fig. 21 an, so müssen alle Mischungen nit 
Hydrochinon in der Durchschnittsebene ABTZV gelegen sein, welch. 
durch AB und die Z-Achse geht. Wir werden nun sehen, wie sic) 
in dieser Ebene die Abkühlungserscheinungen zeigen müssen. 

Zunächst bemerken wir, dass A _E die Schnittlinie ist der genanntaı 
Ebene und des Entmischungsgebietes, E F diejenige des Flüssigkeit 
gebietes, das sich mit der festen Phase Ax im Gleichgewicht befinde 
und FG der Fläche für Hydrochinon. Diese drei Linien begrenzeı 
also das Gebiet der homogenen flüssigen Mischungen und stimmen in 
der Lage überein mit den Linien OH, HK und KD der Fig. 2, 
und 7. In dieser Hinsicht führt also Tammanns Hypothese zu den 
nämlichen Resultaten wie die Hypothese der fliessenden Kristalle. Abs 
damit hört auch alle Übereinstimmung auf. 

Denn sehen wir jetzt, was geschehen wird, wehn man aus den 
homogenen Flüssigkeitsgebiet auf die Linie A E anlangt, z. B. im Punkt 
P. Weiter abkühlend von P bis @ stellen die Punkte dieser Linie nicht 
mehr stabile Zustände vor, sondern Mischungen von zwei flüssigen 
Phasen. Ihre Zusammensetzung lässt sich für jede Temperatur P’ zwi- 
schen P und @ finden, wenn man für diesen Punkt die horizontal: 
Durchschnittsebene mit dem Entmischungsgebiete konstruiert. Auf deı 
Sehnittlinie D’R’S’L’ liegen die koexistierenden Phasen R’ und S’ mit 
P’ auf derselben Geraden!). Die Verhältnisse der Quantitäten der zw 
Phasen werden durch P’R’ und P’S’ angegeben. 

Die Entmischung nimmt bei fallender Temperatur zu; ist der dar- 
stellende Punkt der ganzen Mischung in @ angelangt, so sind di 
koexistierenden Flüssigkeiten R und S geworden. Unterhalb @ setzt 
sich die feste Phase ab. Die nämliche Sachlage finden wir wieder bei 
allen Mischungen, welche bei Abkühlung einen Punkt der Linie AF 
überschreiten. 

Im Gegensatz hiermit wurde in allen Fällen, wo eine neue kon- 
ponente zugefügt wurde, beobachtet, dass die zweite Schicht sehr schnell 
zunimmt und die erste ganz und gar verschwindet, gerade wie bei 
fliessenden Kristallen allein. 

Der Unterschied liegt nur darin, dass in den Mischungen mit 
Hydrochinon (oder andern Stoffen) die Umwandlung nicht scharf bei 
einer Temperatur, sondern über einen Temperaturtrajekt stattfindet, 


!, Dieselbe braucht nach Schreinemakers Untersuchungen nicht parallel zı 
L'D' zu sein. 
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imlich zwischen CH und €°@. Die zweite Linie, welche in Fig. 21 
ter AE, ausgehend von A, verlaufen sollte, besteht aber nicht in 
ieser Figur. 

Es gibt noch einen Punkt des Widerspruchs. Bei Vergrösserung 
'r Hydrochinonkonzentration sollte nach Fig. 21 bei Abkühlung bis 
(FE die Quantität der sich bildenden zweiten Schicht immer geringer 
erden müssen, da die Punkte der Linien PQE und DE sich nähern. 
an sollte daher erwarten, dass, wenn die Schichten sich nicht trenn- 
n, die Emulsion doch allmählich durchsichtiger würde, um zuletzt 
i E ganz klar zu sein. Davon wurde bei keinem der Versuche etwas 
merkt, 

Besprechen wir jetzt die Erstarrung, zunächst von der Mischung, 
elche sich von P bis Q abgekühlt hatte. Wenn reines Azoxyanisol 


ıskristallisierte, würde sich das Verhältnis - in der restierenden 
Azoxyanisol 


\üssigkeit verändern, und würde daher dieselbe nicht länger in der 
bene ABTZ liegen. Wir haben aber schon gesagt, dass man jeden- 
ls annehmen muss, dass sich Mischkristalle absetzen. Nehmen wir 
eiter an, dass diese gerade x", des zweiten Stoffes in sich aufnehmen 
as in Fig. 19 der Fall ist, wenn die Linie AD durch Z geht), dann 
nden wir in Punkten der Linie 57 die Zusammensetzung angegeben, 
nd würde bei Abkühlung unter Q die Totalzusammensetzung der bei- 
cn flüssigen Schichten nach niedrigern Temperaturen sich verschieben 
ach der Linie QE. In Wirklichkeit verschob sich dann die Zusammen- 
tzung von jeder der Schichten nach RE und SE’. In diesem Fall 
ürde die Linie BQE dieselbe Bedeutung haben wie EG in Fig. 2, 
nd wäre das äusserliche Verhalten der Emulsion darin den homogenen 
iessenden Mischkristallen ähnlich, dass durch allmähliche Abscheidung 
on Azoxyanisol (gemischt mit X) die Zusammensetzung der Mutter- 
uge sich von B nach E verschieben würde. 

Aber damit ist die Übereinstimmung wieder zu Ende, da in Fig. 21 
ie Linie BE bis E verläuft und dort der Linie EA begegnet, wäh- 
nd EG in Fig. 2 nicht bis CH, sondern nur bis C'G verläuft. Hier- 
urch entsteht ein Unterschied von zweierlei Art. Nach Fig. 2 würde durch 


iese Verschiebung sich die Emulsion wieder allmählich dem Punkt E 


ühern, und also jede Mischung durch Abkühlung bis X allmählich 
ieder klarwerden, was niemals beobachtet wurde. Umgekehrt finden 
ir in Fig. 21 keine Erklärung für die merkwürdige Erscheinung, dass 
!e Mischungen bei der Temperatur der Linie @H (Fig. 2) plötzlich 
leder klar werden, der eigentümlichen Umwandlung zufolge, welche 
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nach dieser Figur sich in den fliessenden Mischkristallen abspielt. All 
diese Erwägungen führen uns daher zu der Schlussfolgerung, dass nır 
die Auffassung der fliessenden Kristalle als besondere homogene Phas 
imstande ist, die Abkühlungserscheinungen dieser Stoffe oder deren 
Mischungen mit andern Stoffen befriedigend zu erklären. 


Resultate. 


a 


I. Es wurde das Verhalten der fliessenden Kristalle von p-Azoxv- 
anisol und p-Methoxyzimtsäure untersucht, 1. in ihren Mischungen mit- 
einander, 2. in Mischungen mit andern Stoffen, welche den kristallinisch- 
flüssigen Zustand nicht besitzen. 

Die beiden Arten von fliessenden Kristallen sind in allen Verhält 
nissen mischbar und entstehen aus den isotropen flüssigen Gemische 
ganz auf dieselbe Weise wie gewöhnliche Mischkristalle. In der Kurve 
für diese Mischkristalle kommt ein Minimum vor. 

II. Die Mischungen von jedem dieser Stoffe mit Hydrochinon oder 
Benzophenon zeigen untereinander ein übereinstimmendes Bild. Auch 
in diesem Falle entstehen fliessende Mischkristalle, aber nur bis zu 
einer gewissen Konzentration des beigemischten Stoffes. Die genaue 
Untersuchung der Weise, auf welche diese entstehen und bei niedrigerer 
Temperatur in gewöhnliche Kristalle übergehen, liefert gewichtige Argu- 
mente zur Verteidigung der Auffassung, dass der kristallinisch-flüssige 
Zustand eine homogene Phase ist und keine Emulsion zweier Flüssig- 
keitsschichten. 

II. Die Hinzufügung von Hydrochinon oder Benzophenon zı 
p-Azoxyanisol verursacht dieselbe Schmelzpunktsdepression, falls ma 
auch die Konzentration des beigemischten Stoffes in den Mischkristallen 
in Betracht zieht. 

IV. Beim Auftreten der gewöhnlichen festen Kristalle aus deu 
fliessenden Mischkristallen begegnen wir dem von Roozebooms Theorie 
vorhergesehenen Fall, dass binäre Mischkristalle bei Abkühlung wiedeı 
zum grössten Teil flüssig werden unter Abscheidung einer neuen festen 
Phase. 


Zum Schluss möchte ich auch an dieser Stelle Herrn Professor 
Bakhuis Roozeboom meinen verbindlichsten Dank aussprechen für 


seine wirksame Unterstützung und fördernde Mitarbeit. 


Maastricht, Februar 1904. 
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eiträge zur Kenntnis des anodischen Verhaltens 
von Kupfer und Aluminium. 


Von 


Franz Fischer. 


(Mit 6 Figuren im Text.) 


A. Erscheinungen an der Kupferanode. 

In bestleitende Schwefelsäure bringe man zwei Kupferdrähte als 
ektroden. Sie seien etwa lmm stark und sollen 10 mm tief ein- 
chen. 

Legt man jetzt 20 Volt Klemmenspannung an, so zerstäubt der 
odische Draht zu dichten Wolken eines dunkeln Staubes, der lange 
| Elektrolyten suspendiert bleibt!). Die Zerstäubung dauert an, bis 
s eintauchende Drahtstück verbraucht oder oben. eingefressen und ab- 
fallen ist. Der Staub besteht aus reinem, metallischem Kupfer, gleich- 
itig mit ihm enthält der Elektrolyt auch Kuprisulfat. 

Schaltet man nun nicht plötzlich 20 Volt an, sondern erhöht die 
emmenspannung allmählich, so bemerkt man, dass der Zerstäubung 
n Zustand der Kupferanode vorhergeht, der lebhaft an die Ventil- 
rkung der Aluminiumanode erinnert. Mit der Überwindung der strom- 
mmenden Wirkung tritt die Zerstäubung ein. 

In der Literatur findet sich in einer Abhandlung von Buff?): 
'ber das elektrische Verhalten des Aluminiums“, eine Erscheinung 
schrieben, die sich mit der obigen decken dürfte. 

Man liest da: „Das beschriebene Verhalten des Aluminiums, wäh- 
nd dieses Metall als Sauerstoffpol in verdünnte Schwefelsäure taucht, 
t nicht ohne Analogien. Ähnliche Vorgänge bemerkt man z. B. in 
fallendem Grade beim Kupfer. Lässt man den Strom von 2—9 
ohlenzinkpaaren durch einen schmalen Streifen reinen Kupferblechs 
 verdünnte Schwefelsäure eindringen, so hat man anfangs gewöhnlich 
ne starke Gasentwicklung am negativen Pole, sowie eine grosse Ab- 


', Vergl. Franz Fischer, Vorläufige Mitteilung: Zeitschr. f. Elektrochemie 
507 (1908). 
Lieb. Ann, 102, 270ff. (1857). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XLVII. 12 
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lenkung der Galvanometernadel. Bald überzieht sich die Kupferfläch« 
mit Oxyd, durch dessen Auftreten der Strom, zuweilen plötzlich, grössten- 
teils unterbrochen wird. Der dunkle Überzug verschwindet zwar nacı 
und nach, und der Strom nimmt wieder zu, immer jedoch hinter de: 
anfänglichen Stärke weit zurückbleibend. Zugleich bemerkt man ein 
anfangs schwache, dann lebhafter werdende Entbindung von Sauerstoff. 
gas von allen Punkten der Kupferfläche. Das auf diesem Wege negatii 
polarisierte Kupfer verhält sich negativ-elektrisch sogar dem Platin 
gegenüber. Die negative Polarisierung und der sie begleitende, wahr- 
scheinlich von einem Anflug von Kupferoxydul herrührende Leitung- 
widerstand verschwindet bei geöffneter Kette nach wenigen Augen- 
blicken, wird aber nach erneutem Schliessen fast ebenso schnell wiede 
erhalten, so dass bei dieser Kette ein periodisches Öffnen und Schliessen 
die Bedingung zur Erzielung einer kräftigen Stromwirkung ist.“ 

„Wenn die verdünnte Schwefelsäure sich erwärmt hat, wenn (die 
elektrische Kette aus einer zu grossen Zahl von Elementen besteht, : 
wird der Leitungswiderstand des polarisierten Kupferstreifens dauern! 
überwunden. Ein Gemenge von Kupferoxyd und Kupferoxydul löst 
sich von dem Blechstück ab und erfüllt bald die ganze Flüssigkeit mit 
einer dunkeln Trübung. Nur ein verhältnismässig kleiner Teil des 
Kupfers wird unter Einfluss des Stromes in derselben Zeit wirklich 
aufgelöst.“ 

Infolge ihrer häufig fast schwarzen Farbe hielt Buff die Substaı 
die sich loslöste und den Elektrolyten trübte, für Kupferoxyd, in Wirk- 
lichkeit handelt es sich um metallisches Kupfer in Staubform. 

Die Entstehung staubförmigen Kupfers an Kupferanoden in Schwefel- 
säure ist übrigens prinzipiell nichts Neues. In weniger auffälliger Form 
kennt man sie schon Jange. Man weiss, dass bei den in Kupfervolti- 
metern üblichen Stromdichten die Auflösung der Kupferanode nicht 
glatt zu (uSO, erfolgt, sondern der Vorgang wird stets von der Ab- 
lagerung eines dunkeln Staubes auf der vorher blanken, aus reinste 
Kupfer bestehenden Anode begleitet. 

Auch dieser Belag wurde erst für Kupferoxyd gehalten), heut 
ist er als Kupferstaub erwiesen?), welcher durch Zersetzung von primi 
gebildetem Kuprosulfat zu Kupfer und Kuprisulfat entstanden ist na‘ 


’) Buff, Lieb. Ann. 85, 13 (1853) und loc. cit. — Plante, Recherches su: 
l’eleetrieite, p. 10ff. Paris 1888. 

2, Wohlwili, Berg- und Hüttenmänn. Zeitung 1888, 257. — Foerster un! 
Seidel, Zeitschr. f. anorg. Chemie 14, 106 (1897). — Foerster, Zeitschr. f. Ele- 
trochem. 3, 479—403 (1897). — Foerster, Zeitschr, f. Elektrochem. 5, 5iv 189 
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Gleichung: 
2Cu Z Qu + Ou”. 

In einer Arbeit: „Das Zerfallen der Anode“, untersucht Wohl- 
vill!) die Bedingungen zur Bildung des Anodenbelages. Darnach ist 
lie Menge?) des auf der Anode sich ansetzenden Staubes, bezogen auf 
ie nach dem Faradayschen Gesetz gelöste Kupfermenge, um so ge- 
inger, je länger die Elektrolyse dauert, im übrigen aber um so grösser, 
e ärmer der Elektrolyt an Kupfer, je konzentrierter die Schwefelsäure, 
nd je kleiner die Stromdichte ist. Für Stromdichten von 0.-5—5 Amp. 
po Quadratdezimeter ist eine regelmässige Verminderung der Staubmenge 
nit steigender Stromdichte bemerkbar. Bei noch höhern Stromdichten 
hingegen nimmt die Staubmenge kaum mehr ab, manchmal sogar wieder 
zu. „Man darf wohl annehmen, sagt Wohlwill, dass hier die eigen- 
timlichen Produkte der Elektrolyse der verdünnten Schwefelsäure, wel- 
he bei hohen Stromdichten vorzugsweise gebildet werden, die Resultate 
tirend beeinflussen.“ 

Wohlwill ist bis zu Stromdichten von 7-5 Amp. pro Quadratdezi- 
meter gegangen, wobei bereits vor Ablauf seiner viertelstündigen Ver- 
sıchsdauer eine störende Ausscheidung von festem Kupfervitriol auf der 
Elektrode begann. 

Um die vorübergehende Bildung von Kuprosulfat und dessen so- 
fortigen Zerfall zu erklären, benutzt Wohlwill die Ergebnisse einer 
Arbeit von Abel®), welche das Gleichgewicht zwischen Kupfer, Kupro- 
V[OuSsO 
so bleibt 
für eine bestimmte Temperatur für die verschiedensten Konzentrationen 
sonstant, d. h. die Konzentration des Kuprosulfats steigt wohl mit der- 


nd Kuprisalz behandelt. Dieser fand: Der Quotient 


jnigen des Kuprisulfats, aber viel langsamer. Anderseits wächst der 
[|CuSO,;] 
[0u,SO,] 
\innter die Lösung ist, umsomehr Kuproionen sind vorhanden im Ver- 


(uotient mit zunehmender Gesamtkonzentration, d. h. je ver- 


reich zu den Kupriionen, wie aus umstehender, aus der Abelschen 
Arbeit zusammengestellter Tabelle zu ersehen ist. 

Konzentriert man nun eine mit Kupfer im Gleichgewicht befind- 
iche Lösung, sei es durch Entziehen des Lösungsmittels bei gleich- 


') Zeitschr. f. Elektrochemie 9, 311—- 322 (1903). 
Die grösste Staubmenge, die erhalten wurde, sind 16-3 Teile Staub auf 
I Teile nach dem Faradayschen Gesetz gelösten Kupfers. 
°, Zeitschr. f. anorg. Chemie 26, 361— 437 (1901). — Vgl. Bodländer und 
‘korbeck, Zeitschr. f. anorg. Chemie 31, 1 und 458 (1902). 
12* 
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bleibender Temperatur oder durch Hinzubringen der in ihr entlaltenen 
Salze in dem dort vorhandenen gegenseitigen Verhältnis, so muss mal) 
oder weniger Kuprosulfat zu metallischem Kupfer und Kuprisulfat zer. 
fallen. Diese letztere Möglichkeit ist nach Wohlwill bei der anodische 
Auflösung des Kupfers in schwefelsaurer Lösung gegeben. 


Tabelle nach Abel. 


Ursprüngliche Werte für [COuSO,) 
Konzentration an [Cu,S0,) 
CuSO, 100° 40° 25° 0° 
0:01588 101 | 157 195 | 8342 
1-4728 86-9 168.5 182 | 364-5 


Wohlwill geht von der Vorstellung aus, dass die Kupferanod 
bei konstanter Temperatur fortgesetzt in fixiertem Verhältnis Kupri- un 
Kuproionen in die Lösung entsende. In unmittelbarer Nähe der Anodı 
wird dann bald eine Konzentration der Lösung erreicht, bei der mı 
noch ein geringer Prozentsatz von Kuproionen als solcher bestehen kanı 
es muss dann eine Ausscheidung von metallischem Kupfer beginne 

Dieses Kupfer setzt sich dann an der Anode ab und bildet dor 
den dunkeln, staubförmigen Belag. 

Nun besteht aber noch eine zweite Möglichkeit zur Abscheidun: 
von Kupferstaub, die zwar bei niedern Stromdichten kaum, vielleicht 
aber bei hohen Stromdichten an der Anode eine Rolle spielen ka 
Eine Kuprisulfat—Kuprosulfatlösung, die mit Kupfer sich im Gleiel- 
gewicht befindet, scheidet beim Abkühlen Kupferstaub aus!). Dies 
auch aus den Abelschen Zahlen ersichtlich, der Quotient Bee 
nimmt mit abnehmender Temperatur zu, d. h. es muss Kuprosulfat 2e- 
fallen. Dieser zweiten Bildungsmöglichkeit ist es vielleicht zuzuschreibe 
weshalb Wohlwill schliesslich mit Anstieg der Stromdichte keine Al- 
nahme, sondern eher wieder eine Zunahme der Staubmenge bekam, die 
selbe Ursache liegt möglicherweise bei der anodischen Zerstäubung de 
Kupfers vor; dann würde der von Wohlwill studierte Anodenbelz 
der eine, die Zerstäubung der andere Fall der anodischen Bildung vw. 
staubförmigem Kupfer sein. Statt des Belages aus Kupferstaub bild: 
sich in neutralen Lösungen ein solcher von Kupferoxydulhydrat, we- 
cher neben Schwefelsäure durch. Hydrolyse von Kuprosulfat entsteht 

Es ist aus diesen Gründen an und für sich wohl denkbar, das 


, Vgl. z.B. Richards, Collins und Heimrod, Diese Zeitschr. 32, 5# 
(1900). 
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‚uch die Zerstäubung, wenn sie auf dem Zerfall von primärem Kupro- 
alz beruht, wohl Kupferoxydulhydrat oder Kupferoxydul, nicht aber, 
vie Buff vermutete, Kupferoxyd liefern kann. 

Die ersten, die die Bildung metallischen, feinverteilten Kupfers bei 
‚oher Stromdichte an Kupferanoden in Sulfatlösungen erkannten, sind 
koch und Wüllner!) gewesen. In ihrer Untersuchung: „Über die 
‚ılyanische Polarisation an kleinen Elektroden“, teilen sie vorläufig mit, 
ass bei steigender Stromstärke zwischen dem anodisch polarisierten 
Kupfer und dem Elektrolyten Potentialdifferenzen von 15—20 Volt sich 
usbilden, wobei gleichzeitig Gas entwickelt wird. „Zuweilen schien es, 
ıs wenn oberflächliche Teile des Kupfers abgerissen würden; es ist in 
em Beobachtungsbuche einmal vermerkt, dass nach dem Hervorbrechen 

s Gases feine Kupferspäne auf der Flüssigkeit schwanımen.“ 

Die Erscheinung wurde nicht aufgeklärt, die alleinige Annahme 
einer schlechtleitenden Schicht auf der Oberfläche des Kupfers als Ur- 
sache der verschiedenen Phänomene halten die Verfasser zur Erklärung 
nicht ohne weiteres für genügend, man müsste denn derselben beson- 
iere Eigenschaften zulegen, und äussern sich schliesslich: „Die Polari- 
sation an Kupferanoden ist hiernach eine sehr verwickelte Erscheinung, 
ı deren Aufklärung es noch mehrfacher Versuche bedarf.“ 


B. Zur Aluminiumanode. 


Über die Aluminiumanode, der sich nach Buff die Kupferanode 
analog verhalten soll, liegt eine umfangreiche Literatur vor?). 

Das an sich wasserzersetzende Aluminium wird von Schwefelsäure 
ınd Salpetersäure kaum angegriffen, von Salzsäure hingegen unter 
stürmischer Wasserstoffentwicklung gelöst. 

Dient Aluminium in neutralen Chloridlösungen als Anode, so ent- 
steht nach Stromschluss neben Aluminiumchlorid auch Wasserstoff, 


' Wied. Ann. 45, 78Ö5ff.; besonders 793 und 795 (1892). 

Buff, Lieb Ann. 102, 269 (1857). — Wöhler, Lieb. Ann. 103, 218 (1858). 
Beetz, Wied. Ann. 2, 95 (1877). — Ducretet, Journ. de Phys. 4, 84 (1875). 
Pollak, Compt. rend. 124, 1443 (1897). — Graetz, Wied. Ann. 62, 323 (1897). 
Graetz, Zeitschr. f. Elektrochemie 4, 67 (1897). — Askenasy, Zeitschr. f. 

tlektrochemie 4, 70 (1897), — Wilson, Electrical Review 43, 371 (1897). — 

kohlrausch, Pogg. Ann. 148, 143 (1873); Jubelband 1874, 290. — Overbeck. 

Wied. Ann. 19, 625 (1883). — Streintz, Wied. Ann. 34, 751 (1888). — Scott, 

Wied. Ann. 67, 388 (1899). — Nacari, Atti di Turino 36, 468 (1901). — Stra- 

\e0, l’Elettrieitä 10, 228 (1901). — Bartorelli, Physik. Zeitschr. 2, 469 (1901). 
Berti, l’Elettrieitt 11, 101 (1902). 
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dessen Entstehung man der Einwirkung des Metalls auf das Aluminiun- 
chlorid unter Bildung von basischem Salz zuschreibt. 

In Sulfatlösungen hemmt Aluminium als Anode den Stromdureı- 
gang, nicht dagegen als Kathode, eine Erscheinung, die mit Ventil. 
wirkung bezeichnet und zur Umformung von Wechselstrom zu Gleich. 
strom verwendet wird. Auch in Sulfatlösungen entwickelt sich an deı 
Anode Gas, jedoch sehr wenig. Dasselbe besteht aus Sauerstoff, dessen 
Entwicklung einen Teil der anodischen Stromarbeit ausmacht, und aus 
etwas Wasserstoff. 

Es ist durch die neuern Untersuchungen von Lecher!) und 
Norden?) sehr wahrscheinlich geworden, dass der hohe anodischs 
Spannungsverbrauch (in saurem Elektrolyten nur 20, in neutralen 
bezw. alkalischem gegen 100 Volt), im wesentlichen durch einen Über- 
gangswiderstand in Form einer schlecht leitenden Oxydschicht venur- 
sacht wird. 

Lecher, der die physikalische Seite des Problems untersucht har, 
stellt fest, dass mit steigender Klemmenspannung bei Verwendung einer 
Zelle, die Platin, bezw. Aluminium als Elektrode, 10°, Kalialaunlösun; 
als Elektrolyt enthält, die wachsenden Stromstärken für beide Rich- 
tungen einem gemeinschaftlichen Wert sich nähern, d. h., dass mit 
steigender Stromdichte das besondere anodische Hemmnis zurückgeht 
An einer Anode in Form einer Aluminiumdrahtspirale verschwindet dis 
Hemmnis, sobald durch die Spirale ein starker Hilfsstrom zur Heizung 
gesandt wird. Den Rückgang des anodischen Hemmnisses mit steigen- 
der Stromdichte erklärt deshalb Lecher als Folge der Erhitzung eme 
schlechtleitenden Schicht durch Joulesche Wärme und deren dadure! 
beschleunigte Auflösung. Eine Bestätigung dieser Auffassung liegt dar. 
dass ein Thermometer, dessen Quecksilbergefäss in einer als Anol 
dienenden Aluminiumhülse steckt, beim Anschalten von 20 Akkumu- 
latoren sofort 80°, bei 30 Akkumulatoren sofort 105° anzeigt, woh 
die Lösung an der Anode siedet. 

Den chemischen Teil des Problems behandelt eine Arbeit v 
K. Norden. Das Ergebnis derselben ist, dass die nach mehrmalıgen 
Wenden der Stromrichtung von der Aluminiumanode losgelösten Häut 
je nach dem Grad der Azidität des Elektrolyten aus Aluminiumhyd- 
oxyd, bezw. aus basischem Aluminiumsulfat bestehen. Diese, den Über- 
gangswiderstand verursachenden Häute würden dann, solange sie nocı 


1) Aluminiumanoden in Alaunlösung: Ber. d. Wien. Akad. 107, Ila, 739 (13% 
2%) Aluminiumanode: Zeitschr. f. Elektrochemie 4, 159 ff. und 188 ff. (159) 
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auf der Anode haften, auf der Aussenseite vom Elektrolyten z. B. zu 
Aluminiumsulfat gelöst, auf der Metallseite durch Stromarbeit stetig er- 
sinzt. Die geringe Wasserstoffentwicklung entsteht nach Norden durch 
die Einwirkung des Elektrolyten auf die feinen, in der Haut enthaltenen 
ınd allmählich blossgelegten Metallflitterchen. Er verwirft damit die 
von Beetz aufgestellte Suboxydhypothese, wonach der Wasserstoff durch 
Einwirkung des Elektrolyten auf primär gebildetes Aluminiumsuboxyd 
»ntwiekelt werden soll. 

Die Wahrscheinlichkeit, dass der Widerstand der Aluminiumhydr- 
oxydhäute im wesentlichen die Ursache des hohen anodischen Spannungs- 
‚rbrauchs bildet, ist, wie schon erwähnt, sehr gross; indessen liegt ein 

IIwertiger Beweis hierfür noch nicht vor. 

Man hat versucht, das durch Übergangswiderstand verursachte 
Spannungsgefälle von der Polarisation im engern Sinne zu trennen. 

Isenburg!) hat mit der modifizierten Methode von Le Blanc ge- 
funden, dass kurz nach Stromunterbrechung bei Klemmenspannungen 
von 60 Volt Polarisationsspannungen bis 47 Volt sich messen lassen. 
(leichzeitig wurde festgestellt, dass bei längerer Zeitdauer zwischen 
Stromunterbrechung und Messung geringere Werte für die Polarisations- 
spannung gefunden werden. Die hohen Polarisationsspannungen nach 
Stromunterbrechung deuten nach Isenburg auf eine kondensatorische 
Wirkung hin, indem die beiden Leiter, Aluminium und Elektrolyt, durch 
las äusserst dünne Dielektrikum, das Al(OF),-Häutchen auf der Ober- 
liche des Aluminiums, getrennt sind. Aus dem Umstand, dass die 
Badspannung die Polarisationsspannung um grosse Beträge übersteigt, 
schliesst er, dass mit der kondensatorischen Wirkung die Bildung eines 
schlechtleitenden Niederschlages Hand in Hand geht. „Es ist eben ein 
grosser Vorzug der angewandten Methode, dass sie den durch Wider- 
stand verursachten Potentialabfall von den an den Elektroden auftreten- 
ien Potentialsprüngen zu scheiden gestattet.“ 

Einem gewöhnlichen Übergangswiderstand würde demnach in obigem 
Beispiel nur ein Spannungsverbrauch von 13 Volt zuzuschreiben sein, 
während man nach Lecher eher das umgekehrte erwarten sollte. — 
k. E. Guthe?) nimmt an, dass eine dünne, poröse Oxydhaut auf dem 
Aluminium die Ausbildung einer die Poren erfüllenden und den Elek- 
tolyten absperrenden Gashaut begünstige. Aus den Poren der Oxyd- 
haut entweiche der Wasserstoff leicht und rasch, der Sauerstoff schwer. 


Zeitschr. f. Elektrochemie 9, 275—280 (1903). 
*) Physical Review 15, 327 (1902). 
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Letzterer schliesst dadurch das Aluminium vom Elektrolyten ab, im 
Gegensatz zu dem schnell entweichenden Wasserstoff; damit wäre die 
Ausbildung eines Widerstands auf der Anode, sein Fortfall auf der 
Kathode erklärt. Den Widerstand der Oxydhaut selbst hält Guthr 
nicht für das Wesentliche, wie aus den Worten hervorgeht: „that th. 
high resistance in the aluminium rectifier is due to a thin film of gas 
probably oxygen.“ 

Auf der Grundlage der Arbeit von Norden entwickeln Taylor 
und Inglis!) eine neue Anschauung über das Wesen der Aluminiun- 
anode. Sie setzen voraus, die nach Norden aus Al(OH), bestehende 
Haut bleibe unverletzt auch auf dem kathodischen Aluminium er- 
halten. Dann kann es sich nicht um einen „toten“ Übergangswider- 
stand handeln, dann muss die Haut semipermeabel, d. i. in diesem 
Falle durchlässig für die Ionen der einen, undurchlässig für die Ionen 
der andern Stromrichtung sein. Das Verhalten der Anode verlangt 
Undurchlässigkeit für Al-, OH- und SO,-Ionen, Durchlässigkeit z. B. 
für H- und Cl-Ionen. Nach der vorläufigen Mitteilung (eine er- 
schöpfende Behandlung des Themas ist angekündigt) scheinen Diffu- 
sionsversuche, die mit in Gelatine erzeugten Al(OH),-Häutchen ange- 
stellt sind, die Annahme der Semipermeabilität zu bestätigen. Es müsste 
aber der Nachweis erbracht werden, dass es sich im Falle der Per- 
meabilität um wirkliche Diffusion durch das unverletzte Al{OF),-Häut- 
chen, nicht aber etwa um Auflösung des Häutchens und Diffusion 
durch die Gelatine allein handelt. Dass die Widerstandsbestimmungen 
der Al(OH),-Trennungsmembranen, die auf ihren beiden Seiten einmal 
mit Lösungen von KCl, bei anderer Gelegenheit durch solche von 
AlCI,, bezw. Al,(SO,), bespült sind, die erwarteten grossen Unterschiede 
nicht ergeben haben, mag einesteils an den von Taylor und Inglis 
angenommenen Gründen liegen, anderseits aber könnte die Ursache 
auch eine andere sein. Aluminiumhydroxyd ist in Lösungen von Alu- 
miniumsulfat, besonders aber von Aluminiumchlorid leicht löslich, & 
ist daher nicht zu erwarten, dass ein A/(OH),-Häutchen in direkter 
Berührung mit den genannten Lösungen haltbar ist. 

Diese neue Anschauung, über deren Berechtigung sich vorerst 
noch nicht urteilen lässt. ist im übrigen eine Modifikation derjenigen, 
die als Ursache des anodischen Spannungsverbrauchs einen Übergang 
widerstand annimmt. 

Nach wie vor ist die Frage, wird die Stromstärke @ durch einen 
Ausdruck 1. oder 2. bestimmt: 


») Phil. Mag. 5, 301 ff. (1903). 
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l.ıo= ei Dr 
w N 
handelt es sich um eine abnorme Polarisation P oder einen abnormen 
Überrangswiderstand W’? 

Dieses eigenartige Verhalten der Aluminiumanode kennt man bis 
etzt beim Kupfer nicht, einer vergleichenden Untersuchung beider 
Metalle sei es vorbehalten, einen Versuch zu machen, ob sich vielleicht 
auf diesem Wege unsere Kenntnis über das anodische Verhalten des 
Kupfers und des Aluminiums erweitern lässt. 


C. Messmethode. 

Das elektrische Verhalten des Kupfers, bezw. des Aluminiums ist 
m folgenden durch Messung einerseits der Stromstärke im Hauptstrom- 
kreis, anderseits der Potentialdifferenz der Anode gegen eine Queck- 
silbervergleichselektrode beobachtet. Die Stromstärke wurde durch Mes- 
sung der Potentialdifferenz zwischen den Enden eines bekannten Wider- 
standes ermittelt, für beide Messungen wurde das Kompensationsverfahren 
mit Telephon und vorgeschalteter Unterbrechungsstelle als Nullinstru- 


ment!) angewendet. ab EL 
Se 
ist der durch die Akku- BR nie 


mulatorenzele x mit 


. “ zer » 
> Volt gespeiste Gefälls- 


iraht. Zwischen @« und 
dem Gleitkontakt e liegt 
die zu messende Poten- 
tialdifferenz x, die Un- 
terbrechungsstelle und 
in Telephon. Die mit 
[” bezeichnete Unter- 


hrechungsstelle arbeitet 
dauernd, mittels elektro- Fig. 1. 

magnetischen Antriebs unterbricht sie den Stromkreis gegen 600 mal in 
er Sekunde?), Solange die Kompensation der Potentialdifferenz x noch 
nicht eingetreten ist, ertönt das Telephon mit klarem, der Unterbrechungs- 
zahl entsprechendem, hohem Ton; ist kompensiert, so fliesst kein Strom 
mehr, die Unterbrechungsstelle erzeugt daher auch keine Intensitäts- 
schwankungen, das Telephon schweigt. 


Vgl. Franz Fischer, Messung von Potentialdifferenzen mittels Telephon 
ls Nullinstrument: Zeitschr. f. Elektrochemie 9, 18 (1903). 
Derartige Unterbrecher werden von W. Apel in Göttingen angefertigt. 
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Für die hier vorliegenden besondern Zwecke sind einige Einzel. 
heiten zu bemerken. Der zur Bestimmung der Stromstärke benutzte 
Widerstand war so gewählt, dass die bei Stromdurchfliuss zwischen seinen 
Enden entstehende Spannungsdifferenz unter 2 Volt blieb. Zur Messung 
der Spannungsdifferenz zwischen der Anode A und der Vergleichselek- 
trode 1” erwies es sich zweckmässig, folgendermassen zu verfahren, 
Diese Kette wurde durch 100000, bezw. 10000 2, je nach der Höhe 
der Spannungsdifferenz geschlossen und das auf 2000 2 vorhandene 
Spannungsgefälle zur Kompensation gebracht. War das Spannungsgefälle 
auf dem Messdraht genau 2 Volt, so bedeutete ein Tausendstel der Draht- 
länge für die Potentialdifferenz zwischen Anode und Vergleichselektrod: 
ein Zehntel-, bezw. Hundertstelvolt. 

Die mehrfach erwähnte Vergleichselektrode in der Form eine 
Normalelektrode bestand aus Quecksilber unter Merkurosulfat, als Elek- 
trolyt diente mit Merkurosulfat gesättigte Schwefelsäure vom spezifischen 
Gewicht 1-175, die Konstanz wurde stets kontrolliert. Das im Heber A 
vorhandene Spannungsgefälle war gering und konnte gegenüber den 
10000, bezw. 100000 2 des äussern Widerstandes vernachlässigt werden 
Als Vergleichselement diente ein Weston-Normalelement mit einer E.K. 
von 1-0190 Volt. 

Die Grösse z, wird zusammengesetzt aus dem Potentialsprung an 
der Anode A, einem etwa durch Übergangswiderstand bei Stromschlus 
entstehenden Spannungsgefälle dicht an derselben und dem Potential- 
sprung am Quecksilber der Vergleichselektrode. Wurde als Elektrolst 
im Elektrolysiergefäss wje in der Vergleichselektrode die gutleitende 
Schwefelsäure vom spezilischen Gewicht 1-175 (A,s = 0.698) verwendet, 


so. konnte sowohl der Spannungsabfall im Elektrolyten zwischen Anode 
und Kathode vernachlässigt werden als war eine Potentialdifferenz au 
der Berührungsstelle zweier Flüssigkeiten nicht in Rechnung zu ziehen. 
Da der Potentialsprung am Quecksilber konstant ist, wird man Ände- 
rungen der Grösse z, sowohl durch den anodischen Potentialsprung als 
durch das Produkt aus Stromstärke und Übergangswiderstand erhalten 
können. 

Bei den mit gesteigerter Spannung angestellten Versuchen wurde 
jeweils vier Minuten die freiwillige Änderung von x und © beobachtet 
und dann die Spannung wieder erhöht. Ohne dass die Anodenfläche 
zu stark abgefressen wurde, konnte so der Sinn der freiwilligen Ände- 
rung sicher erkannt werden. An einem Widerstand, durch den die 
Stromquelle geschlossen war, wurden die gewünschten Spannungen al- 
gegriffen. 
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D. Elektrisches Verhalten gewöhnlicher Elektroden. 

Um die Vergleichbarkeit des anodischen Verhaltens von Kupfer 
und Aluminium zu erleichtern, sind die folgenden Versuche unter ganz 
eleichen Bedingungen angestellt. Die Anode bestand jeweils aus einem 
mm starken, 10mm eintauchenden Draht. Damit die Oberfläche stets 
oleich bleibe, war der nicht eintauchende Teil des Drahtes ein Stück 
weit mit Asphalt überschmolzen. Als Elektrolyt diente hier wie später 
Akkumulatorenfüllsäure vom spezifischen Gewicht 1-175. Diese Schwefel- 
siäure von hohem Leitvermögen (A,; = 0.698) war für die Beobachtung 
von Übergangswiderständen besonders geeignet, anderseits in vorzüg- 
licher Reinheit stets zur Hand. 

In den folgenden Tabellen sind die Beobachtungsintervalle von vier 
Minuten voneinander durch Absetzen getrennt. 

Die Spalten enthalten der Reihe nach die Zeiten, die Spannungs- 
differenz x zwischen dem Anodenmetall und dem Quecksilber der Ver- 
gleichselektrode in Volts, die Stromstärke ? in Ampöres und die durch- 
schnittliche Elektrolyttemperatur ? in Celsiusgraden. 

Jedes Beobachtungsintervall besteht aus zwei Werten. Der erste 
ist möglichst rasch nach der Spannungserhöhung, der zweite mit Ablauf 
der vierten Minute gemessen. Man erkennt daraus den Sinn der frei- 
willigen zeitlichen Änderung von x und i und damit Zunahme oder 
Abnahme des anodischen Hemmnisses. 

Tabelle 1 gibt einen Versuch mit der Aluminiumanode wieder. So 
geringfügig die freiwilligen Änderungen von x und hier sind, man 
erkennt doch, dass sie bis etwa 22 Volt sich im Sinne einer Zunahme 
von z und einer Abnahme von vollziehen, d. h. bis dahin nimmt das 
anodische Hemmnis freiwillig zu. 

Geht man mit der Spannungserhöhung noch weiter, so kehrt sich 
der Sinn der Bewegung von x und 2? um, von nun ab nimmt während 
des Beobachtungsintervalls das anodische Hemmnis ab. 

Man beobachtet hier also die von Lecher angenommene Änderung 
des Schichtwiderstandes, erst dessen Anwachsen, dann unter dem Ein- 
fluss der erhöhten Temperatur seinen zeitlichen, freiwilligen Rückgang. 

Der Umkehrpunkt des Sinnes der freiwilligen Änderung des ano- 
dischen Hemmnisses bedeutet für dasselbe den Punkt gleicher Bildungs- 
und Zerstörungsgeschwindigkeit. 

Vor diesem Punkt überwiegt die erstere, daher das Anwachsen, 
nachher die letztere, daher der Rückgang. 

Das Ende des Rückganges wird mit dem Maximum für ’, dem Mini- 
mum für x erreicht, hierbei scheint der Elektrolyt an der Anode zu sieden. 


188 Franz Fischer 


Tabelle 1. 
Aluminium. 


} 


Zeit is i t 
Volt Amp. 

11h 25’ 3-6 0.002 13-6 
29 3-6 | 0-002 
30 5.3 0-003 Anode wird dunkel. 
34 5-3 0.003 
35 7-3 0.0044 
39 7-3 0.0044 
40 7-7 0.0054 13-8 
44 7-7 0.0u54 
45 8-95 0.0064 
49 8-95 0-0U64 Anode blank und weisslich. 
50 10.37 0.0084 Einzelne Gasblasen und Schlieren. 
54 10-38 0.0082 
55 12-4 0.0110 14-3 
59 12-4 0.0106 

12h 00 13-4 0.014 Sehr schwache, aber regelmässige Gas- 
04 13-41 0.0134 entwicklung 
05 | 164 0.020 14-5 
09 16-4 0-019 
) 9. .030 ß ala 
Y 1 0.088) 146 [Rollendes Geräusch im Telephon 
15 22-4 0.042 
19 22-4 0.040 
20 27-25 0.073 15 Umkehrpunkt für den Sinn der frei- 
24 27-20 0.098 willigen Anderung 
25 30.8 0.144 Gas und Schlieren. Der Draht ist heiss, 
29 17-4 > 3 Amp. 15-5 'dieLösungan demselben scheint zu sieden 


Man vergleiche nun damit das Verhalten des Kupfers. 

Tabelle 2 und 3 sind hierfür Belege. 

Viel ausgeprägter noch als beim Aluminium sind beim Kupfer die 
freiwilligen Änderungen von x und £, d. h. des anodischen Hemmnisses, 
der Sinn ist jeweils der gleiche. Erst Abnahme von :, Zunahme von 
r während des Beobachtungsintervalles, dann ein Umkehrpunkt; von da 
ab wächst dann zeitlich, = fällt. Das Ende der letztern Bewegung 
trifft mit der Zerstäubung der Kupferanode zusammen. Die Bemerkung 
Buffs, man beobachte ähnliche Verhältnisse wie beim Aluminium in 
auffallendem Grade beim Kupfer, bestätigt sich, auch seine Beschreibung 
des Verhaltens der Kupferanode stimmt im wesentlichen mit den vor- 
liegenden Tabellenbemerkungen überein. 

Verfolgt man dasselbe etwa an Hand der Tabelle 3. so unterscheidet 


man drei Abschnitte. 
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Tabelle 2. 


Kupfer I. 
h 7; { (N 
Zu Volt Amp. + 

9h 45 0-43 0.0176 14-3 | Anode braunschwarz. 
49 0-45 0.0170 | 
50 2.54 0.0166 Einzelne Gasblasen an der dunkeln Haut. 
54 2.54 0.0160 | 
55 4-20 0.016 
59 4.22 0.0152 

10h 00 6-1 0.0152 14-3 Die Oberfläche hellt sich auf. 
04 6-1 0.0148 | 
05 8.12 0.0216 | Der braune konstante Belag zerreisst und 
09 8.12 0-0216 sinkt in Fetzen zu Boden. 
10 8.98 0.02 ı Gas und Schlieren. Anode blank. 
14 8:98 0-u22 
15 10.2 0.023 ı Gas und Schlieren. Anode blank. 
19 10:24 | 0-23 
22 11.78 0.025 Gas. Weisse, hauchartige Streifen auf 
24 11-84 0.0244 der Anode. Unten braune Stellen. 
25 12-76 0:047 
29 12-76 0-043 
30 13-1 0.061 
3 13.12 0-06 
35 14-92 0.064 Aufsteigenden Gasblasen nach schiessen 
39 14:90 0-057 | braune Striche in Verschwinden nieder. 
40 162 0-067 150 Umkehrpunkt. 
44 16-5 0.070 
45 18-0 0.080 Verästelung der Striche. Nebengeräusche 
49 17-9 ca 0.087 und Unruhe im Telephon. 
50 20-1 0.120 15-0 Ausbreitung der Striche und Zerstäubung. 


51 10.0 >3 Amp. 


Zuerst tritt ein braunschwarzer Anodenbelag auf. Er besteht aus 
Kupferstaub, nicht aus Kupferoxyd; er ist identisch mit dem Gegenstand 
der eingangs besprochenen Arbeit von Wohlwill. 

Mit Zunahme der Stromstärke und der Klemmenspannung beginnt 
Sauerstoffentwicklung, der braune Belag wird abgestossen. Das Kupfer 
erscheint blank, beim nähern Zusehen bemerkt man einen weisslichen 
Schimmer über dem Metall, der wohl von einer sehr dünnen Salzkruste 
herrührt und allmählich an Stärke zunimmt, denn das blanke Metall 
scheint immer schwächer durch. Auch jetzt noch, wie während des 
ersten Abschnittes, sieht man schwere Schlieren von Kuprisulfat zu 
Boden fliessen. Von dem sogenannten Umkehrpunkt an beginnt der 
dritte Abschnitt. An der Anodenspitze bilden sich dunkle Stellen, von 
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Tabelle 3. 
Kupfer 11. 


Zahl » , t 
Volt Amp, 
3b 15 0.767 0.025 18° 
19 0.748 0-026 Anode wird trübe. 
20 1-93 0.026 18° Bräunlicher Belag. Schlieren sinken ab- 
24 1-93 0.0232 wärts. Haut zerreisst und verschwin- 
95 9.87 0.0258 det. Anode blank. Feine Gasblaseı 
29 2.87 0.0246 es 
[wicklung 
30 4-08 0.0282 Anode blank. Daran schwache Gasent- 
34 4-12 0.0274 Schwere Schlieren sinken dauernd zu 
. i Boden und sammeln sich dort als kon- 
3 :99 029 0 - a Po: 
39 zn on o zentriertere bläuliche Schicht an. 
40 5.68 0.0304 
44 5-68 0-0300 
45 6-35 0.0320 O,-Entwicklung 
49 6:38 0.0302 
50 7-27 0.0340 
54 7-27 0-0338 
55 7-65 0.0344 
59 7.651 0.0338 18° <- Umkehrpunkt. 
4h 00 8-23 0:.0354 
04 8-23 0.0384 
05 8.734 0-0406 
09 8:73 0.0482 
10 9.30 0.0530 
14 9.30 0-0532 | ; bedeutet: das Minimum wandert. 
15 9.90 0.0584 ! 
19 9.90 0:.0588 | 
20 10:72 0-0670 
24 10:72 0.068 
25 11-61 0:.0764 
N 29 11-60 0.0786 ! 
30 13-06 0.100 Von unten schwarze feine Striche am 
34 12-98 0.1028 18-.3° Kupfer. Striche von Gasblasen geführt 
sehiess ,„ ti schwankt. 
35 13.68 0.109 schiessen hoch, ?i schwankt 
39 | 13-65 0.118 
; 40 |, 144 0.146 
42 9.3 1-8 18-6° | Zerstäubung. 


da aus bemerkt man erst feine, braunschwarze Striche sich fortpflanzen, 
bald schiessen ebenso gefärbte dicke Striche längs der Elektrode hoch‘), 


1) Solange die Grössen i und x nicht stark schwanken, ist das Telephonmini- 
mum scharf, andernfalls beginnt das klare Minimum periodisch hin und her zu wan- 
dern, schliesslich wird daraus ein rollendes bis gurgelndes Nebengeräusch im Telephon. 
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tots eeführt von einer an der Metallfläche emporrutschenden Gasblase. 
\nfanes wird die Substanz, aus der diese Striche bestehen, wieder ab- 
oewirbelt. Sie treten jedoch wieder auf, verästeln sich rasch, und unter 
endem Geräusch zerstäubt die Anode zu dichten Wolken eines 
ınkeln Staubes. Die Zerstäubung hält an, bis das Drahtstück ver- 
raucht oder oben eingefressen und abgefallen ist. 

Der Staub besteht aus reinstem Kupfer und ist identisch mit dem 
meintlichen Kupferoxyd, das sich nach Buff bei zu grosser Ele- 
nentenzahl von einem Kupferblechstreifen ablöst; die weitere Unter- 
suchung der Zerstäubungserscheinung soll an einer spätern Stelle erfolgen. 

Die Analogie im elektrischen Verhalten der beiden Metalle legt die 
Vermutung nahe, dass auch beim Kupfer, wie man vom Aluminium 
schon weiss, beim Rückgang des anodischen Hemmnisses und bei der 
schliesslichen Zerstäubung die Temperatur eine wesentliche Rolle spielt, 
‚reicht doch bei beiden Metallen der anodische Energieverbrauch zu- 
sımmen mit der Stromstärke sein Maximum. 


E. Einfluss der Temperatur. 

Dass die Temperatur des Elektrolyten auf den Beginn der Kupfer- 
erstäubung von Einfluss ist, lehrt ein Blick auf die Tabellen 2 und 3. 
Bei einer Elektrolyttemperatur von ungefähr 14° liegt im einen Fall der 
Umkehrpunkt, also der Beginn der schliesslich zur Zerstäubung führen- 

ı Anderung von x und i, bei 15 Volt, im andern Falle für 18° schon 
ei 8 Volt. 

Um den Einfluss der Elektrolyttemperatur auf das anodische Hemm- 

zu untersuchen, wurde folgendermassen verfahren. 

Eine annähernd konstante Stromstärke wurde durch Anwendung 

220 Volt und einer Vorschaltglühlampe von rund 550 2 erzielt. 
Das Elektrolysiergefäss konnte mittels eines Bunsenbrenners geheizt wer- 

Sobald die Elektrolyttemperatur die gewünschte Höhe hatte, wurde 

Anode eingetaucht, der Stromkreis geschlossen und nach Eintritt 
stationärer Verhältnisse x und ? gemessen. Zu lange durfte die Anode, 
sollte ihre Oberfläche konstant bleiben, nicht eingetaucht werden, da sie 

angegriffen wird. Sie bestand, wie bisher, aus 2mm starkem, 10 mm 
tauchendem Draht, dessen übriger Teil mit Asphalt überschmolzen war. 

Aus den Tabellen 4 und 5 erkennt man, dass mit zunehmender 
Hektrolyttemperatur der anodische Energieverbrauch rasch abnimmt. 
\ber auch hier gelingt es noch, die Ruhelage ausfindig zu machen, um welche die 
ı messenden Grössen schwanken. In solehen Fällen sind die Zahlen der Tabellen 

bezeichnet. 
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Bei 80° ist für Kupfer x auf 0 heruntergegangen, für Aluminium erst 
auf die Hälfte des Anfangswertes gesunken, der Spannungsrückgang 
beträgt für Aluminium 14-7 — 7-3 = 7-4 Volt, im andern Falle 13-3 Volt, 
also rund das Doppelte. 

Mit steigender Elektrolyttemperatur verschwindet das anodische 
Hemmnis unter den hier vorliegenden Verhältnissen rund doppelt so 
schnell beim Kupfer wie beim Aluminium. 

Es wäre jedoch nicht richtig zu glauben, dass der Schichtwider- 
stand, wenn wir einen solchen als die Ursache des anodischen Span- 
nungsverbrauchs ansehen wollen, nur durch die Temperatur des äussern 
Elektrolyten beeinflusst werde. Die Temperatur in der Nähe der Anode 
dürfte meist höher als die gemessene Elektrolyttemperatur sein, wie der 
Energieverbrauch an der Anode vermuten lässt. Des genauern nimm! 
die Differenz zwischen Elektrolyt- und Schichttemperatur mit steigende: 
Elektrolyttemperatur ab, da bei gleichbleibender Stromstärke das Span- 
nungsgefälle und damit auch das der Wärmeentwicklung proportional 
Produkt ’.x geringer wird. Es ist also eine andere Temperatur als 
die des Elektrolyten, die sowohl beim Aluminium als beim Kupfer der 
Ausbildung des anodischen Hemmnisses entgegenwirkt. 


t . t « Konstante Stromstärke 
Volt Amp. 
Tabelle 4. 
Aluminium. 
22.2° 14-7 21-8° 0.36 Schlieren und wenig Gas an der Anode 
43-2 12.0 43.5 0.37 
59-8 10-0 60.0 0.37 
79-8 7.3 80.0 0.38 
100 5-3 99-8 0.38 Wasserstoffentwicklung der Anode (Ein- 
wirkung der H,SO,). 
Tabelle 5. 
Kupfer. 
22.1 13-3 22 0.37 Hautzerstäubung. 
40 10.0 40-4 037 Vorschaltlampe zuckt. Cu-Oberfläche bellt 
sich momentan auf. Tonstoss im Telephon 
60-2 4-7 60 0-38 Etwas Gas. Keine Zerstäubung mehr 
Schlieren. 
179 00 80 0.39 Kein Gas mehr. Schlieren. 


Da die Schicht nicht nur ihren Widerstand ändert, sondern sich 
überhaupt auflöst, kann man hier von einem Temperaturkoeffizienten 
des Schichtwiderstandes nicht sprechen. 

Verwendet man anstatt konstanter Stromstärke konstante Klemmen- 
spannung, so erhält man dasselbe Ergebnis für den Einfluss der Ten- 
peratur auf das anodische Hemmnis. 
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Die Tabellen 6 und 7 geben die Messungen für 6 Volt Klemmen- 
spannung wieder. Die Stromstärke wächst mit der Temperatur, beim 
Kupfer schneller wie beim Aluminium. Trotz konstanter Klemmenspan- 
nung bleibt der Wert für x nicht konstant, sondern fällt, da mit dem 
Anwachsen der Stromstärke im Stromkreis und durch die steigende 
tromdichte an der Kathode immer mehr Spannung verbraucht wird. 
Dies hindert jedoch keineswegs zu erkennen, dass in diesem Falle mit 
unehmender Elektrolyttemperatur der anodische Energieverbrauch auch 
zunimmt, da z annähernd gleich bleibt, ? aber wächst. 

i nu 


. Klemmenspannung 6 Volt 
Amp. Volt 


Tabelle 6. 


Aluminium. 


20-4 < 0.01 20-3 5-56 
30-5 <. 0.01 30-3 5-46 
40-6 <. 0-01 40-6 5-34 
50-5 < 0.01 50-4 5:26 
61-2 e.0.03 61-3 5-20 
70.2 0-06 70:3 5.14 
80 0.13 80-1 5-06 Wasserstoffentwicklung an der Anode. 
89 0-27 89 5.00 
100-2 j041 100 | 5-00 Sieden am Draht. Minimum schwankt. 
Y v 
\ 0.67 | 4:94 


Tabelle 7. 


Kupfer. 


21-5 c.0-01 22 5.30 Braune Haut. 

30.0 0:04 31 5-20 Braune Haut, dann Risse und Schlieren. 
10.5 0.10 | 40-5 5.10 Cu blank. Sauerstoff und Schlieren. 

52 0-23 52 5.00 = .: 2 » . 

60-5 0:39 60-5 5-00 = ü a ; „ [Staub. 
10 c.0-60 70-2 4-94 Kein Gas mehr. Schlieren führten Ou- 
80 3-61 80 4.00 Beim Eintauchen Zerstäubung. Dann Sie- 


den am Draht. Cu-staubhaltige Schlieren. 
Danach würde hier die Differenz zwischen Elektrolyt- und Schicht- 
temperatur mit steigender Elektrolyttemperatur grösser werden, bis der 
Elektrolyt an der Anode siedet. Von diesem Augenblick ab dient der 
Energieverbrauch an der Anode in wachsendem Masse zur Verdampfung; 
ie Temperaturdifferenz zwischen Elektrolyt und Schicht nimmt mit 
weiter steigender Elektrolyttemperatur wieder ab. Sobald auch der 
iussere Elektrolyt durch Heizung auf den Siedepunkt gebracht ist, sind 
die Temperaturen praktisch gleich geworden, der Siedevorgang erfolgt 
an der Anode besonders heftig. 
In bezug auf das elektrische Verhalten herrscht völlige Analogie 
bei beiden Metallen, die Unterschiede sind lediglich quantitativer Natur, 
Zeitschrift f. physik. Chemie, XLVIII. 13 
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das anodische Hemmnis beim Kupfer ist empfindlicher gegen Tempe- 
ratureinflüsse als beim Aluminium. 

Die Tabellen 4 und 5 zeigen, dass die Zerstäubungserscheinung in 
dem Masse verschwindet, wie die Elektrolyttemperatur wächst, bezw. wie 
der Energieverbrauch an der Anode, das ist wie der Temperaturunter- 
schied gegen die Umgebung abnimmt. 

Die Tabellen 6 und 7 lassen erkennen, dass mit zunehmender Tem- 
peratur die Sauerstoffentwicklung, welche die Auflösung des Kupfers zı 
Kuprisulfat begleitet, zurückgeht, um dem Auftreten von Kupferstauh 
in den Kuprisulfatschlieren Platz zu machen. Die Deutung dieser Er- 
scheinungen sei einem spätern Abschnitt vorbehalten. 


F. Temperatur an der Anode. 
Der anodische Spannungsverbrauch geht also tatsächlich bei Kupfeı 
und bei Aluminium zurück mit steigender Temperatur, es liegt daheı 
nahe, zu vermuten, dass von dem Augen- 
| + blick an, wo bei konstanter Temperatur des 
äussern Elektrolyten der anodische Span- 
nungsverbrauch freiwillig mit der Zeit zu- 


rückgeht, eine Temperatursteigerung an deı 
Anode, die Ursache hierzu, sich muss nach- 


| 
| weisen lassen. Für Aluminium hat dies 
| Lecher!) bereits insofern gezeigt, als eı 
| beim plötzlichen Anschalten von 20, bezw 
| 30 Akkumulatoren fand, dass sich eine Alu- 
| miniumanode hierbei auf SO, bezw. 105° er- 
hitzte. Im letztern Falle siedete dabei sein: 
10°%,ige Alaunlösung an der Aluminium- 
anode. 

Um die Verhältnisse beim Kupfer ın 
denen beim Aluminium vergleichbar zu 
machen, wurden wiederum beide Metal 


unter gleichen Bedingungen untersucht. A!s 

Fig. 2. Anoden wurden Hülsen aus Kupfer-, bezw 
Aluminiumrohr verwendet (Fig. 2). Unten wurden sie mit Kork ver- 
schlossen und Asphalt überschmolzen, dann mit Quecksilber gefüllt. In 
diesem steckte das Quecksilbergefäss eines dünnen Thermometers?). Di 


1) Loc. cit. 
2) Betr. Temperaturmessungen mit Thermoelementen an Platinelektrode 
hoher Stromdichte siehe F. Richarz und W. Ziegler, Wied. Ann. 63, 261 


jeiträge 


Alumin 
messer, 
lang ui 
der Tal 


jenigen 


10 
14 


15 

19 

20 

24 

25 

28 

In 
Umkehr 
rend die 
ch änd 
Au: 
maximu, 
blektrol; 
Die 
2410 7 
er 25 
ICs Elel 
nkts 8 
Das 


tellt m 


Beiträge zur Kenntnis des anodischen Verhaltens von Kupfer und Aluminium. 195 


Aluminiumhülse hatte 0-5 mm Wandstärke und 9 mm äussern Durch- 
messer, diejenige aus Kupfer 1-0, bezw. 8mm. Die Hülsen waren 20 mm 
lang und tauchten bis an eine genau fixierte Marke ein. Die Zahlen 
der Tabellen 8 und 9 sind in der gleichen Weise gewonnen, wie die- 
ienigen der Tabellen 1—3, auch der Elektrolyt ist derselbe geblieben. 


Tabelle 8. 


Aluminium. 


n i 


se i 
Zeit Br Pat tA tı a 
3h 55° | 1-7 0.009 17-2 16-7 | 0.0032 
59 1-7 0.008 En 16-7 _ 
4 00 5-7 0.024 18 167 | 0.0085 
04 5-7 0.020 18.3 16-7 _ 
06 9.0 0.034 18-8 167 | 0.0122 
09 8-9 0.032 19-8 16-8 | _ 
10 10-9 0.044 | 20-9 16-8 | 0.0156 Umkehrpunkt 
14 10-9 0-046 21-1 16-8 _ 
15 13-8 0.086 25-3 16-8 0.0305 
19 13-8 0.102 26-6 16-8 | — 
20 16-5 e.0.250 39 29 ' 0.0890 
24 16-2 e.0-450 53 18 | — 
25 18-2 e .0:900 81 182 | 0.8320 Elektrolyt siedet 
28 12.0 > 2.00 109 20 > 0.720 an der Anode. 


In Tabelle 8 steigt die Temperatur der Anode erst langsam, vom 
Umkehrpunkt ab immer schneller bis auf 109° (siehe unter ?4), wäh- 
rend die Temperatur des übrigen Elektrolyten (fv) sich nur unwesent- 

h ändert. 

Auf 109° bleibt die Anodentemperatur konstant. Dies Temperatur- 
maximum ist nichts anderes als der vielleicht entstellte Siedepunkt des 
blektrolyten an der Anode. 

Die verwendete Schwefelsäure von 1-175 spez. Gewicht enthält 
241%, H,SO,. Der Siedepunkt einer 20% ,igen Säure beträgt 105°, der 
/ er 25% igen 106-5°%. Berücksichtigt man die Konzentrationszunahme 

es Elektrolyten an der Anode, so erscheint die Erhöhung des Siede- 
nkts auf 109° begreiflich. 

Dass die Anode mit einer Haut überzogen ist, steht heute fest. 

man sich vor, dass diese Haut, aus der doch stets Gasblasen 
raus entweichen, durchfeuchtet sei, so wird, sobald der Elektrolyt in 
zum Siedepunkt erhitzt ist, die Haut durch Wasserdampf zerblasen. 

ber bei dieser Gelegenheit auch eine besonders hohe Gaspolari- 
sation oder dergleichen, die sich unter dem Schutz der Haut hat aus- 
13 * 


196 


Franz Fischer 


bilden können, verschwindet, sei vorerst dahingestellt. Das Versagen 
der Ventilwirkung des Aluminiums bei zu hoher Klemmenspannung 
beruht auf der Zerstörung der Haut durch Temperatursteigerung, ist 
also ein rein thermischer Effekt. 


Tabelle 9. 


Kupfer. 


Zeit ” k t A tv £ 
Volt Amp. gem 
5h 10 1-182 | 0.0468 16.5° 15 ° 0-0368 ! Schlieren. Cu 
14 1.139 0-0463 16-7 15 _ ' trübe 
15 3-73 0.0490 18-2 15 0-0389 | Haut bekommt 
19 373 ı 0.0515 18-5 15 —_ Risse und fällt ab 
20 6-40 0.0592 20-1 15 0.0470 
24 6-48 0.0720 21-6 | 15-2 _ 
25 8.70 0.0773 33 | 162 0.0613 Sauerstoff. (Cu 
29 8-70 0:0824 242 | 154 — blank und sei- 
30 | 1132 | 0.0875 27 15-4 | 0.0694 | denglänzend 
32 11-19 | _ - = —— 
33 _ ı 0.1056 28 15-5 0-0836 
34 _ | _ _ _ _ 
35 11-20 — - — -- 
36 —_ _ 28-8 15-6 _ 
37 _ 0-1136 u _ 0.0900 
38 —_ 0.154 — — _ 
39 12-72 —_ 32 15-7 = 
40 | 12.73 _ _ _ _ 
41 — | 0.136? 32 15-7 0.109 
42 12.72 _— _ _ _ 
43 _ = D_- _— — 
44 12-70 — 34 15-8 — 
45 _ 0.158 — | _ 0.125 O,. Schlieren 
46 — _— 335 | _ _ Cu weisslichrot. 
47 12.68 — _ —_ — 
48 _ — - 
49 12.63 0.162 16-2 0.128 
50 *% ne 35 wo a 
51 _ 0.1675 - _ _ 
52 12-61 -— -— _ _ 
53 — _ _ 
54 — 0.193 _ -- 0:.153 
55 _ 37 16-5 _ 
56 _ 0.214 Bar _ 0.170 
57 = Mei 38.8 16-6 = 
58 | 1248 Fr “ ei zei 
59 Frag | _ 43 16-7 
6 @ mi 1-80 85 17 7 
01 6-67 2:70 105 17-2 2.14 Zerstäubung. 
02 106-2 17-5 —_ | 


Tabelle 9 zeigt, dass das Kupfer sich genau so verhält wie da 
Aluminium. Betrachtet man das lange Beobachtungsintervall nach der 
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letzten 59% erfolgten Spannungserhöhung, so sieht man die Anodentem- 

peratur erst sehr langsam, dann immer schneller wachsen, bis sie 

schliesslich auf 106-2° konstant bleibt. In demselben Augenblick ist 

auch die Zerstäubung eingetreten, © hat das Maximum, x das Minimum 

erreicht. Fig. 3 gestattet, die Verhältnisse leichter zu überschauen. 
Mit dem raschen Tem- 


/ 348 
peraturanstieg verchwin- tz ; | 
det die Sauerstoffentwick- x U Voles 13126 
lung, an ihre Stelle rückt 5 | 
die Zerstäubung, welche Sr a a 
sich als ein Sonderverhal- R | BER 
ten des Kupfers darstellt. an ‚T Pr 

Ein Vergleich der letz- wo+ 10120 
ten Spalten der Tabellen 8 | 
und 9 zeigt, dass für gleiche °°T f nö bg 
Werte von x die auf den ih > 
cm bezogene Stromdichte | 
beim Kupfer stets wesent- 70+ 3 714 
lich grösser ist als beim Im 
Aluminium. Deshalb hat  °°°r u Su 
auch die Kupferanode für  ,, a 
gleiche Werte von x eine i 
höhere Temperatur als die +0% T.Celsiu'sgrade Di 44108 
Aluminiumanode und zer- 2 E 
stäubt bei niederer Span- *°° 340,6 
nung, als diese die Siede-  ,,l las 
temperatur erreicht. 

Der Umstand, dass bei vo+ zo 140,2 
beiden Metallen dauernd | Mil 3: 
die Siedetemperatur auf- 0 ETET  n 
rechterhalten bleibt, würde ei 
die Annahme einer inter- > 


mittierenden Schichtzerblasung nahelegen, in der Weise, dass der Was- 
serdampf lokal die Schicht abbläst, dann berührt der Elektrolyt wieder, 
Schichtbildung, Erhitzung und Zerblasung erneuern sich. Ein eigentlicher 
Wehnelteffekt zeigt sich aber erst, wenn man die Elektrode aus dem 
Elektrolyten so weit herauszieht, dass sie ihn noch eben berührt. Dann 
können die sonst an verschiedenen Orten zu verschiedenen Zeiten statt- 
!indenden Zerblasungen sich nicht mehr gegenseitig verdecken und da- 
Jurch einen annähernd kontinuierlichen Stromdurchgang herstellen. 


j 
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G. Gekühlte Anoden. 

Wenn der Eintritt der Siedetemperatur in oder an der Schicht 
wirklich der Grund ist, weshalb die sogenannte Ventilwirkung des Alu- 
miniums und die analoge Erscheinung beim Kupfer mit dem Über- 
schreiten gewisser Spannungen veı- 
sagt, so muss dies verhindert wer- 
den können, wenn man durch Küh- 
lung die Joulesche Wärme ent- 
fernt. Hierzu wurde die in Fig. ı 
angedeutete Vorrichtung benutzt. 
Als Anode diente Kupfer-, bezw. 
Aluminiumrohr!) von 5 mm äussern 
Durchmesser und 1-0, bezw. 0.5 mm 
Wandstärke. Der im Elektrolyten 
steckende Teil der Rohranoden war 
mit Ausnahme eines 10 mm langen 
Stückes mit Asphaltlack überschmol- 
zen. Die Verhältnisse zur Abfüh- 
rung der Jouleschen Wärme sind 
hier bei Verwendung eines Rohre, 
statt eines Drahtes auch ohne Was- 
serdurchfluss schon günstiger, man 

Fie. 4. kann von einer wesentlichen Selbst- 
kühlung der Elektrode sprechen. 

Als Kathode dient eine Spirale aus Bleirohr, diese, sowie die Anode 
können mittels Wasserdurchfluss gekühlt werden. Der Heber H führt 
zur Vergleichselektrode, als Elektrolyt dient Schwefelsäure vom spez. 
Gewicht 1:175, die Messmethode ist die gleiche wie bisher. 

Bei dem Versuch der Tabelle 10 wurde nur die Kathode, bei dem- 
jenigen der Tabelle 11 auch die Anode gekühlt. Schon bei ersterm 
trat die Zerstäubung des Kupfers bei höherer Spannung ein als früher. 
wo sie laut Tabelle 3 bei 14 Volt, laut Tabelle 2 bei 20 Volt sich schon 
zeigte. Hier beginnt die Zerstäubung bei 26 Volt noch nicht sofort, 
wohl aber bei 26.7 Volt. 

Wird auch die Anode gekühlt, so versagt die Ventilwirkung be 
39 Volt noch nicht, es zeigt sich noch keine Zerstäubung. Beim Eı- 
höhen der Spannung auf 45 Volt lässt sie sich jedoch nicht mehr aul- 


1) Die Verwendung von Röhren bietet neben der Möglichkeit der Innenküh- 
lung noch den Vorteil, dass scharfe Kanten und Ecken wie an Blechen vermieden 
sind, wodurch ebenfalls die Schichtzerstörung weniger leicht eintritt. 


Beitr 


äge 


Zeit 


— 


10h 30 


11h 


Zeit 


1jh 


12h 


45 


Beiträge zur Kenntnis des anodischen Verhaltens von Kupfer und Aluminium. 199 


Tabelle 10. 


, nu D i N r z_ 2 
Zeit Kan a t ER Kupfer. Nur Kathode gekühlt. 
10 30° | 1.26 | 0.038 | 0.0942 | 
34 | 160 | 0088 | | 0.0210 | Oberfläche 1.57 gem. 
35 | 65 | 0.080 | 00191 | 
3965 | 0080 | 0.0191 
40 |! 1023 | 0.035 | 0.0223 
44 | 10.27 | 0.032 ı 0.0204 
45 | 1463 | 0.138 | 106° 0.0878 | 
49 |146 | 0154 | 0.0981 | Sauerstoffentwicklung. 
so 171 | 0176 | | 0112 | Weisses Salz auf der Anode. 
54 /170 | 0176 ı 0.112 
55 1964 | 0178 | 11-4 | 0.118 
59 11963 | 0.190 | 0.121 
11h 00 | 22:0 | 0.218 | 0.139 
04 | 21-7 0.230 0.147 
05 230 | 0234 | 11-7 | 0.149 
09 122.9 | 0.256 | | 0.163 
10 1263 | 02% | 0.187 | 
14 | 262 | 0.328 | 0.208 | Nebengeräusch im Telephon. 
15 | 267 | Sofortige Zerstäubung. 
Tabelle 11. 
Zeit " s BE ‘ Kupferanode gekühlt. 
Volt | Aup. | gem 
145 | 287 0.020 | 10.5°, 0.0127 
9, 288° 0016 | | 0.0102 | Oberfläche 1.57 gem. 
50 1504 | 0078 | | 0.0497 | 
54 | 14:90 | 0.074 | | 0.0472 | Weisses und bläuliches festes Salz an 
55 | 2405 | 0.066 | 98 | 0.0421 | der Elektrode. 
59 | 23:90 | 0062 | | 0.0388 
9h | | | Rollendes Geräusch im Telephon. Cu- 
a; 2 | 2 22 u Salz und Staub führende Schlieren. 
| Salzschicht weg. 
05 393 |c.0-080 | 0.0510 | Rauschendes Geräusch im Telephon. 
09 393 | c.0080 | | 0.0510 
10 | 450 ? i wächst rapid, | Feuererscheinung. Entzündung des 


dann Zerstäubung. | Asphalts durch Lichtbogenbildung. 


Stärkere Wasserkühlung durch rascheren Durchfluss. Gleiche Temperatur des 


12h 20 
24 
25 


29 
30 
34 


35 


40.5 | 0080 | | 00510 | Wassers. Direkte Anschaltung von 
40-5 0-.080 | ' 0.0510 | 40-5 Volt. Momentaner starker Strom- 
45 |002--008| ' 0.0446—-0-0510 [stoss, dann Rückgang. 
43:5 0:07--0.08 0:0446— 0-0510 

456 |c.0:07 | 94° 0:0446 

450 0.0.08 | 0.0510 

48.7 10.012 | 0.0765 | 


2 


k 


i wächst rapid, dann Zerstäubung. 
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halten (vgl. Tabelle 11). Bei 
rascherm Durchfluss gelingt 


kommen. 
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gleicher Temperatur des Kühlwassers, abeı 
es, bis 45 Volt ohne zur Zerstäubune zu 


Beim Erhöhen der Spannung auf 48.7 Volt setzt dieselbe jedoch 


sofort ein. 


Bei diesen ‚hohen Spannungen treten gelegentlich Licht- 


bögen an der Berührungsstelle von Elektrode und Elektrolyt auf, die 
insbesondere die Asphaltbedeckung in Mitleidenschaft ziehen. Die Aus- 
bildung der Lichtbögen geschieht wohl so, dass, wenn der Elektrolvt 
durch die Wasserdampfschichten von der Elektrode abgedrängt wir, 


dass dan 


n der Strom 


nicht 


sofort 


unterbrochen ist, sondern mittels 


Lichtbogen zwischen Elektrode und Elektrolyt weiterbesteht. Die Mes- 
sungen bieten hier wegen der starken Schwankungen in den Werten 
Mit Beginn der Zerstäubung wurd: 
der Strom zur Schonung der Apparate sofort unterbrochen, die Tabellen 
enthalten daher keine Angaben mehr über die Stromstärke von diesem 


x und ? grosse Schwierigkeiten. 


Augenbli 


ck ab. 


Beim Aluminium ist nun zu erwarten, dass die Ventilwirkung sic! 
durch Anodenkühlung noch viel länger erhalten lässt, da für gleiche 
Spannungen die Schichttemperatur beim Aluminium stets niedriger liegt 


als beim Kupfer. 


In Tabelle 1 war die Schichtzerblasung bei rund 31 Volt einge- 
Hier in Tabelle 12 tritt nur durch die Wirkung der erwähnten 
Selbstkühlung der Elektrode, also ohne jeden Wasserdurchfluss, die 
Schichtzerblasung bei 70 Volt noch nicht ein. Der Umkehrpunkt des 
Sinnes der freiwilligen Änderung von x und i liegt über 72 Volt. Wii 
das Beobachtungsintervall von 10% an zeigt, wird erst in einer halbe 


treten. 


Stunde die Schicht zerblasen, innerhalb dieser Zeit ist die Elektrolyt- 
temperatur von 20-6 auf 25° gestiegen, da die Kathode nicht ge- 


kühlt ist. — 


Tabelle 12. 


Aluminium ohne Wasserdurchfluss. 


Zi n i i 
Zeit | ea ie t di Bemerkungen 
9 15 855 0.0086 | 158 0.0023 Oberfläche 1-57 gem. 
19 | 355 0.0086 
20 12.65 _ 0.0226 0.0144 
24 12.85 | 0.020 
26 18-15 | 0.068 0.0433 
29 18.20 ° 0-059 
30 24-4 0.174 0.1110 
33'/, 0.120 
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er Se) i i FRE 
Zeit | RP N t Si Bemerkungen 
9n 36 0.100 | 15.8°| 0.1110 
39 1 248 | 17.3° 
41 0-080 
45 0.069 
48 | 
50 25-1 0.060 | 0.0382 
1 30:05 ° 0.072 | 0.0458 
54 30:20 | 0.068 | 
) 39.35 0.092 0.0586 
59 39.45 | 0.074 
10h 00’ 46-8 0.084 0.0535 
04 46-9 0.068 18.2° Al mit weisslich-olivfarbener Schicht 
05 55-8 0:078 | 0.0497 überzogen. Schwache Gasentwicklung. 
08 0.069 
10 0:0652 
12 0-058 
10:53 0.054 0.0344 
15 | 59.9 0.058 0.0369 | Unruhe im Telephon. 
19 1! 59.9 0-.053 
20 63-6 0:057 0.0363 
2 63-7 0.0544 
) 70-2 0-060 20 °| 0.0382 
29 | 70.8 0.0586 
30 71-85 | 0.060 0.0382 | Umkehrpunkt. 
34 7225 | 0.0596 | 26-.6° 
38 0.0604 
39 0.0608 
40 0.0616 
41 0-.0622 
42 7225 | 0.0630 
4 | 0.0660 
45 0.0682 
47°, 0-.0760 
49 0.0830 
50 0.0880 
51 0.0960 
52 0.102 0.0650 
54 0.124 
1) 0.138 22.7 
56 0.156 | 
57 0.176 
58 0.210 0.134 
9 | 0.0320 2% ° 0.204 Minimum schwankt periodisch. 
11h 00 2 


Schichtzerblasung. 


Unterbrechung des Stromes. 


Der Einfluss der Kühlung beim Aluminium tritt besonders hervor, 
wenn die wasserdurchflossene Anode noch höhern Spannungen ausge- 
setzt wird. Als Anode diente ein vollkommen blankes Aluminiumrohr; 


die mit dem Elektrolyten in Berührung befindliche Fläche betrug 
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12-56 qem, im übrigen wurde die Anordnung der Fig. 2 benutzt. Unteı 
Vorschalten von Glühlampen wurden die 220 Volt der Lichtleitung ver- 
wendet. Im Moment des Stromschlusses betrug die Stromstärke gegen 
2-5 Amp., um allmählich im Sinne der Tabelle 13 zurückzugehen. Das 
Maximum der Schichtdicke wird erst sehr langsam erreicht. Nacl 
Schluss des Versuchs ist das Aluminium mit einer sehr fest haftenden, 
einige Zehntelmillimeter dicken Schicht überzogen, welche nach Nor- 
den aus Al(OH). besteht. 
Fig. 5 enthält die graphische Darstellung zu Tabelle 13. 
Tabelle 13. 


Aluminium mit Wasserdurchfluss. 


Zeit ” ’ t : Bemerkungen 
Volt Amp. gem 
2h 40' ? | 1.4—1-1 9.3° 0-111—0.087 | Oberfläche 12-56 gem. 
42°, 114 0-8 | 0.064 
45 130 0-67 | 0:053 220 Volt und Vorschalt- 
48 152-4 0.48 0.038 widerstand. 
55 167-4 0-37 0.029 
3 0 173 0-33 93° | 0.026 
21 185-2 0.27 0.022 
48 189.2 0-22 9.2° 0.018 
4 42 195-2 0-17 0.014 Gelblichweisse Haut. Wenig 
6 3 >20 0.11 9.2° 0.0088 Gasblasen. 
"3 Aluminium 
1,1 1 
0 ’ 


PRGHERRBE VEREESRE WERROR: CR Wo \ Ansilennschmpedenieche 
3» ee 2m0 2 6 0 DH ww“ 


ee en en 
2 32. 0 2m ww % 10 20 30 vo so 
Zeiten 


Fig. 5. 


Die Abnahme der Stromstärke und die Zunahme der Spannun: 
erfolgt durchaus regelmässig. Die obere Grenze der erreichbaren Spa! 
nung scheint lediglich von der Güte der Kühlung abhängig zu sein. 
Während an Elektroden der gewöhnlichen Form die Schichtzerblasun 
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‘hon unter 30 Volt in verdünnter Schwefelsäure beobachtet wird, lässt 
‚ sich so über 200 Volt hinaus verhindern. 

Weshalb in andern Elektrolyten, z. B. Alaunlösung, das Versagen 
er Ventilwirkung erst zwischen 60 und 100 Volt bei gewöhnlichen 
Jektroden auftritt, liegt wohl daran, dass dort die Durchlässigkeit für 
trom noch geringer ist als in Schwefelsäure, da der Elektrolyt die 
chichtsubstanz weniger angreift. Damit ist dann dort die Schicht- 
:mperatur für gleiche Spannungen dauernd niedriger, die zur Zer- 
lasung nötige Siedetemperatur wird deshalb erst bei höhern Span- 
ungen erreicht als in Schwefelsäure. 

Ein eigentümliches Verhalten zeigt die Kupferanode, wenn sie als 
tohr mit Wasserkühlung ebenfalls bei 220 Volt und Vorschaltlampe 
enutzt wird, sie zerstäubt periodisch, wie die Tabelle 14 und Fig. 6 
eigen. 

Tabelle 14. 


Kupferrohr, wasserdurchflossen. 220 Volt und Vorschaltwiderstand. 


RR zu i i 
Zeit | t n Bemerkungen 
| Volt | Amp. | | gem ) 


"205" ? 221-7 10-4° 0.175—0-135) Oberfläche 12-56 gem. 


251058 | c.14 0.111 Sauerstoff, dann lokale Zerstäubung. 
25 | c.37 | c.1-7 0.185 

30 | c.59 | c.1-35 0.107 Unregelmässig period. Zerstäubung. 
30 | 0.86 | 1-75| 014 Allmähliches Erlöschen. Plötzliches 
3505 14 1104| Olll Wiedereinsetzen. 


ı wächst jeweils innerhalb etwa 
ünf Sekunden auf ca. 58 Volt, 
leichzeitig geht auf ca. 1-4 Amp. 
runter. Jetzt zerstäubt das Kup- 
ler, x fällt sofort auf ca. 37 Volt, 
ı wächst auf 1:7 Amp. Lang- 
sm erlischt die Zerstäubung 


A 
= | Aupfer Iso 
‚2 
1 Volt 50 


1,9 \ 170 


\ 


| 


wieder, z wächst, 2 fällt, und \ 19 
das Spiel beginnt von neuem. #7 R 1 
Ich erkläre mir die Erscheinung ze} I Amp. 1 
Ilvrendermassen: Das Produkt 5! Sn 18 
.zist mit einem hier unwesent- „;,| J 
lichen Fehler der Wärmeentwick- „lu u 0... 5. 00, | 


a 50 15 20 25 30 35 Sekunden 
ng an der Anode proportio- 


ER Fig. 6. 

nal. 58 Volt und 1-4 Amp. = » 

SI! Watt reichen gerade zur Schichtzerblasung, 37 Volt und 1-7 Amp. 
=63 Watt reichen nicht mehr aus, die Kühlung gewinnt die Ober- 
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band, die Schicht wächst wieder an und damit auch x, © fällt. Sobald 
dann 81 Watt in Wärme umgesetzt werden, wird die Schicht wieder 
zerblasen. 

Mag nun der anodische Spannungsverbrauch bei den beiden Mo- 
tallen verursacht sein, durch was er will, eines hat sich aus den 
bisherigen Untersuchungen mit mehr als Wahrscheinlichkeit gezeigt, 
nämlich, dass die Ursache dieselbe ist. 


H. Aluminiumanode. 

Der durch Tabelle 13 dargestellte Versuch hat ergeben, dass bei 
Anwendung von 220 Volt und Vorschaltglühlampe innerhalb einiger 
Stunden die Schicht an der gekühlten Anode eine Stärke von mehrer 
Zehntelmillimetern erreicht. Gleichzeitig steigt der anodische Spannungs- 
verbrauch an. Vielleicht ist es unter den neuen Verhältnissen möglich 
zu entscheiden, wieviel von diesem Spannungsverbrauch durch Polari- 
sation, wieviel durch Übergangswiderstand verursacht wird. 

Unter Polarisation ist im folgenden nicht die gesamte, durch Strom- 
fluss erzeugte Veränderung des zwischen Elektrode und Elektrolyt ur- 
sprünglich vorhandenen Spannungsunterschiedes, sondern nur derjenige 
Teil derselben verstanden, der durch Beeinflussung des anodischen 
Potentialsprungs durch entladene Ionen hervorgerufen ist. Der Über- 
gangswiderstand in Form einer dünnen, schlecht leitenden Schicht macht 
sich bei kontinuierlichem Stromdurchgang als Ohmscher Widerstand 
geltend. Infolge ihres grossen Widerstandes kann die Schicht eine Ar 
Stauung der Ionen verursachen, infolge ihrer geringen Dicke ist die 
Möglichkeit zur Ansammlung entgegengesetzt geladener Ionen zu ihren 
beiden Seiten gegeben. Nach Stromunterbrechung werden sich diese 
Ionen durch die Schicht hindurch wieder vereinigen; es wird damit 
lediglich von der Zeit abhängen, die zwischen Stromunterbrechung und 
Messung verstreicht, welche Potentialdifferenz man zwischen den Schicht- 
seiten noch vorfindet. Die Schicht wirkt demnach noch in ähnlichen 
Sinne wie ein Kondensatordielektrikum, die Spannungsdifferenz zwischen 
ihren Belegungen ist naturgemäss gleich dem Spannungsgefälle in ihr 
also gleich .- w. 

Man lasse nun unter den Bedingungen des Versuchs der Tabelle 1 
die Grösse x bis über 200 Volt anwachsen. Ist die Schicht auf der 
Anode genügend stark geworden, so dass sie für lange Zeit unverändert 

erhalten bleibt, und man kehrt die Stromrichtung um, so bleibt der 
Übergangswiderstand der gleiche, an die Stelle der anodischen trf 
jetzt die kathodische Polarisation des Aluminiums, welche bekannter 
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massen klein ist. Führt man den Versuch aus, so scheint einen Augen- 
)lick die Stromstärke auch in der neuen Richtung die gleiche zu blei- 
hen. Dann aber wächst sie rasch an, während Lichtbögen aus der 
schieht hervorbrechen. Einer Beurteilung des elektrischen Verhaltens 
'reten damit zu grosse Schwierigkeiten entgegen. Die störende Licht- 
hogenbildung fällt indessen bei niederern Spannungen fort. 

Es wurden Versuche mit 72, 36, 24 und 12 Volt angestellt. Als 
Anoden dienten wasserdurchflossene, blanke Aluminiumrohre von 12-6 qem 
eintauchender Fläche in der durch Fig. 3 skizzierten Anordnung. Der 
Rlektrolyt bestand aus Schwefelsäure vom spez. Gewicht 1-175. Die 
Werte für x sind nach der Telephonmethode, diejenigen für ? mit einem 
Ampöremeter gemessen. 

Ein mit 72 Volt angestellter Versuch ist durch Tabelle 15 wieder- 
oegeben. Zuerst dient das Aluminiumrohr als Anode. In einer Stunde 
etwa hat x 72.3 Volt erreicht, die Stromstärke ist auf 0:18 Amp. zu- 
rückgegangen, während die Haut auf der Anode sichtbar geworden ist. 


Tabelle 15. Tabelle 16. 
72 Volt. 36 Volt. 

Zeit + i n | 4 Zeit + | i we. 
1 20 |Ande >3 | — |2%0° 5620 | Andde |>3 | — !w 

21 Fr 2-9 u 20-5 . 1-7 —_ 

23.2 = 1-43 u 23 ” 0.8 7° — 

28 ui 0.61 | 70-5 24 Rn 0.83 | 33-6 | 

40.5 . 0.30 : 71.85) 19.1 6 05 . 0.27 | 35-7 | 17° 
12 33 E 0.18 | 72.3 50 ” 0-18 | 36-1 

33 | Kathode | 0:18 | 71.9 u a il ee 

41 n 0.18 71-95 12 Kathode | 0.17 | 35-8 

» ı gar 0 

41 Anode 1018| — nn ee 
2 27 „014 | 724 | 165 1. "1.018 1256 

27 Kathode | 0.17 — 30 ” 2.5 — 17° 

28 es 0-14 | 72 

55 4 0.18 ; 71-7 

59 BR 0.27 71.3 
3 05 5; 0.40 — 

37 , 0.42 | 70-8 

37 Anode 0.42 | 71-3 
115 2 0.21 | 725 

32 = 0.19 | 72.6 | 17-1 

32 Kathode | 0:20 | 71-8 

38 . 0.25 | 71.4 16-8 


Kehrt man jetzt, 123, die Stromrichtung um, so bleibt © = 0:18 
Amp. x sinkt auf 71:9 Volt, also um 0-4 Volt. Volle acht Minuten lang 
bleibt dies so, dann wird wiederum das Aluminium zur Anode gemacht, 
lie Stromstärke bleibt 0-18 Amp. 


| 
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2? ist © = 0.14 Amp. und x = 72.4 Volt. Wendet man, so bleibt 
? = 0.14 Amp. x sinkt auf 72.0 Volt, d.h. um 0-4 Volt. 

Auch die mit 36 und 24 Volt angestellten Versuche der Tabellen 
16 und 17 zeigen, sobald die Stromstärke einmal auf einen bestimmten 
Betrag, rund 0-15 Amp., gefallen ist, bleibt die Stromstärke beim Wen- 
den des Stromes dieselbe, nur die zugehörigen Werte für x unter- 
scheiden sich jeweils um 0-4—0-6 Volt. Der kleinere z-Wert ist stets 
derjenige, der bei Verwendung des Aluminiums als Kathode er- 
halten wird. 


Tabelle 17. Tabelle 18. 
24 Volt. 12 Volt. 

Zeit + | i n t Zeit + | 8 n t 
12h 28° | Ande >3 | — m 10h 04° | Anode | 0.25 105 21° 
29 .: 0.67 31 * 0-12 | 10.7 
30-5 “ 0.53 | 2.3 58 . 0.11 | 10.7 

42 ' 0:36 | 23 : ii 
‚ " e 58 Kathode | 0.76 | 7 
3 34 „ 0-14 23-8 11 03 “i 1 0-98 | 6 
34 ' Kathode 0.16 233-5 15 „.h195| 19 
36-5 s 0.19 | 23-2 27 » 1208| 17 1m 
38-5 0.31 | 22.6 ae 
2 ” | = 27 Anode | 0.12 | — 
4 02 R 141 | 17-5 16-8 4.05 i 010 | — 
a: > On 05 Kathode | 0:62 | — 
5 08 ni 0:22 ı 23-6 : » 
‘ # 06 2 0.4 8-7 
6 10 Er 0-18 23-7 22 1 5 3 - 
17 0.17 | 83-8 ” Ur 
m 29 . 1:95 2.0 11 
17 Kathode | 0.17 | — Stets Rollen im Telephon. 
18 4 0.18 | 23.2 
23 v 0.36 | 22-2 
37 “ 0.55 | 21-6 
45 “ 1-18 185 


Bei 72 und 36 Volt ist die Stromstärke fast immer beim Wend: 
unverändert, bei 24 Volt trifft dies erst nach langer Versuchsdaueı 
bei 12 Volt ist die Stromstärke, wenn Aluminium Kathode wird, stets 
erösser als vorher. Weshalb dies der Fall ist, wird sich später er- 
seben. 

Was sagt nun die Tatsache, dass die Stromstärken z. B. in deı 
Versuch der Tabelle 15 in beiden Richtungen die gleichen sind, das 
sich aber die Werte für x um den Betrag von 0-4 Volt unterscheiden‘ 
Man übersieht, dass der anodische Spannungsverbrauch im wesentliel 
durch Übergangswiderstand, nicht aber durch Polarisation erzeugt wi 
Genaueres erfährt man aus der Betrachtung der Messungen, welch! 
Tabelle 15 bei 12% angeführt sind. 

Die Stromstärken sind im einen wie im andern Sinne gleich. 
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Für x ergibt sich: 


Al ist Anode: . a=-+iw+ Al|Hg = +72.3 Volt!) 


Al ist Kathode: I. a= —i-w+ All Hg = — 71-9 Volt 
I+1. Al, Ag + Aly|Ag = 0-4 Volt, 


h. die Summe der Ketten: 
modisch polarisiertes Al |— feste Salzschicht — H,SO,— Hg,SO0,— | Hg 
und: 
athodisch polarisiertes Al |— feste Salzschicht — H,SO, — Hg,SO, — | Hg 
eträet 0-4 Volt. Das bei gleichen Stromstärken und konstant bleiben- 
em Übergangswiderstand gleiche, nur verschieden gerichtete Spannungs- 
efälle #- 20 fällt bei Addition von Gleichung I. und II. heraus. 

In der Gleichung I -+ II. lässt sich nun die Kette A/,/HAg nicht 
ır sich ermitteln, da bei der anodischen Polarisation gleichzeitig der 
bergangswiderstand auftritt, dagegen lässt sich der Wert Al,|Hg be- 
timmen. Man kann die Kette: Al, blank | — H,SO, — Hg,SO, — | Hg 
nessen, indem man 12-6qcm blankes Aluminium in der stets verwen- 
'eten Schwefelsäure mit 0-18 Amp. kathodisch polarisiert und die Span- 
ungsdifferenz der Al-Kathode gegen das Quecksilber der Vergleichs- 
\ektrode misst. Dieser Wert darf dann für Al, Schicht — | Hg gesetzt 
erden, wenn sich zeigt, dass die Anwesenheit der Schicht elektro- 
otorisch nicht von besonderm Einfluss ist. 


Es wurde gefunden: 


Al blank, kathodisch polarisiert | 4,S0,—Hg,SO, | Ag = — 153 Volt 
(! blank, stromlos | H,50,—RAg,S0,— Hg —108 „ 
{! mit Schicht stromlos | 4,850,— Hg,SO,—Hg — 1.0 # 


gleichgültig, ob Al vorher als Anode oder Kathode benutzt war. 

il in gesättigter Al,(SO,),—Lösung— H,S0,—Hg,850,— Hg = —09 Volt 
Al blank | —H,SO— | Schicht— Al —0.08 „ 
Die Anwesenheit der Schicht auf Aluminium ruft eine Änderung 
weniger als einem Zehntelvolt hervor, wie durch Vergleich von 
nd ec, und wie unter e ersichtlich, und wirkt im gleichen Sinne wie 
Anwesenheit von Al,(SO,), (vgl. d.). 

Ich setze daher: 

II. Al/Hg = — 13 Volt. 


ann ereibt sich: 


((+IL)— IH.  AllHg = +1.7 Volt. 


' Hg, bzw. Hg,S0, Hg ist der Potentialsprung des Quecksilbers der Vergleichs- 
ektrode gegen den Elektrolyten. Vgl. Abschnitt ©. Alx = Al kathodisch polarisiert. 
= Al anodisch polarisiert. 
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Ferner: ALKY— Al, = —3 Volt. 
1I—Il. ‘e= —719+13 = — 706 Volt 
— 70.6 Volt. 


Im vorliegenden Falle beträgt das durch Überganes- 
widerstand verursachte Spannungsgefälle 70.6 Volt, die Än- 
derung in der Stellung des Aluminiums beim Übergang von 
kathodischer zu anodischer Polarisation 3 Volt. 

Eine mit 0-18 Amp. auf 12.6 gem als Anode verwendete Platin- 
elektrode entwickelt Sauerstoff und zeigt gegen das Quecksilber der 
Vergleichselektrode rund + 1-6 Volt. 

Pt, Hg = + 16 Volt. 
Vergleicht man hiermit: 
(I+M)—IM. AlHAg = +17 Volt, 
so darf man sagen: 

Aluminium wird durch anodische Polarisation Sauerstoffelektrode. 
wie das anodische polarisierte Platin. 

Hierzu stimmt die Tatsache, dass die Aluminiumanode in Schwefel- 


tw 


säure Sauerstoff entwickelt!). 

Die vollkommene Kontinuität der angestellten Versuche ergibt all 
semein für die Aluminiumanode: 

Der hohe anodische Spannungsverbrauch der Aluminium- 
elektrode wird im wesentlichen durch Übergangswiderstand 
erzeugt. Die anodische Polarisation ist an ihm nur mit 
einem Betrag beteiligt, wie er einer gewöhnlichen Sauer- 
stoffpolarisation zukommt, der ganze Rest ist <-w. 

Ich habe eingangs angeführt, dass noch in jüngster Zeit von Isen- 
burg nach der modifizierten Le Blaneschen Methode festgestellt wurde, 
dass kurz nach Stromunterbrechung zwischen dem Aluminiummetal 
und dem Elektrolyten noch Potentialdifferenzen von 47 Volt bestehen, 
wenn Badspannungen von 60 Volt angewendet werden. Diese Tatsacıı 
erkläre ich mir folgendermassen. Bei kontinuierlichem Stromdurchgang 
äussert sich die Anwesenheit der Oxydhaut auf dem Aluminium nır 
in ihrem Ohmschen Widerstand. Die durch ihre besondern Kigen- 
schaften begünstigte Ansammlung von Elektrizität zu ihren Seiten, die 
Anhäufung entgegengesetzt geladener Ionen bewirkt, dass man bei rasch 


ı) Auch die Möglichkeit, statt der in konzentrierter Salpetersäure in Bunsen- 
elementen verwendeten Kohle Aluminium zu benutzen, steht hiermit in Einklan; 


Hier ist die Aluminiumelektrode ebenfalls Sauerstoffelektrode, Vgl. z.B. Wöhler, 


Lieb. Ann. 204, 118. 


! 
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ach Stromunterbrechung ausgeführter Messung noch Bruchteile des frü- 
‚ern, dem +20 gleichen Spannungsunterschiedes vorfindet. Solche Bruch- 
teile. vermehrt um die volle oder auch schon verminderte Sauerstoff- 
polarisation, sind nach meiner Ansicht die von Isenburg gemessenen 


Werte, Es würde danach lediglich von der Messgeschwindigkeit abhän- 
sen, wie weit man sich dem vollen, dem @-w gleichen Werte für die 
Spannungsdifferenz zwischen den beiden Schichtseiten nähert, gleiche 
\usgleichsgeschwindigkeit in den jeweiligen Versuchen vorausgesetzt. 
Eine indirekte Bestätigung dieser Auffassung erblicke ich darin, dass 
Isenburg tatsächlich bei geringerer Messgeschwindigkeit niedrigere Werte 
für die zwischen Anode und Elektrolyt vorhandenen Spannungsdifferen- 
en findet. 

Könnte die Messung unendlich rasch nach Stromunterbrechung 
‘orgenommen werden, dann müsste man auch die volle Summe von 
Sauerstoffpolarisation und ©'2© beobachten. 

Überblickt man die in den Tabellen 15, 16, 17 und 18 niederge- 
ieten Versuchsergebnisse, so bemerkt man, dass überall unabhängig 
‚on der angewendeten Klemmenspannung, bezw. von dem Spannungs- 
vefälle in der Schicht, bei Verwendung des Aluminiums als Anode die 
\tromstärke schliesslich Werten zustrebt, die um 0-14 Amp. liegen, und 
Ia konstant bleibt. Diese gemeinschaftliche Endstromstärke verlangt, 
ass die Schichtwiderstände sich den Spannungen proportional verhalten. 
Durch mehrmaliges Wenden der Stromrichtung wurden die Häute von 
im Aluminiumrohr losgesprengt, sobald @ konstant geworden war. Mit 
\ikroskop und Okularmikrometer wurde bei 30facher Vergrösserung 
lie Hautdicke an den verschiedensten Stellen gemessen. Wie Tabelle 19 
‚eigt, Jagen die Werte der Hautdicken von den Versuchen mit 12, 24, 
36, bezw. 72 Volt recht nahe den Zahlen 0:05, 0-1, 0:15 und 03 mm. 
\ngesichts der Proportionalität der Spannungen in Volt und der Haut- 
dieken in Millimetern darf man sagen: 

Die Dieken der ausgewachsenen Häute sind den Span- 
nungen proportional. 


Tabelle 19. 


Spannung in Volts Mittlere Hautdicke 
12 0.048 
24 0.105 
36 0.145 
12 0.290 


Ist die Hautsubstanz durchweg von gleichem Widerstand, so ver- 
halten sich also tatsächlich, wie oben gefordert wurde, die Schicht- 
Zeitschrift f. physik. Chemie, XLVIIH. 14 


210 Franz Fischer 


widerstände wie die Spannungsgefälle. Damit ist die Ähnlichkeit der 
Endstromstärke aber noch nicht auf ihre tiefere Ursache zurückgeführt 
Es ist nun bekannt, dass die Schichtsubstanz rein chemisch von den 
Elektrolyten aufgelöst wird. Bei gleicher Angriffsfläche und gleicher 
durch die Innenkühlung des Rohres bewirkter Temperatur werden da- 
her gleich zusammengesetzte, die Schicht bespülende Elektrolyte zanz 
unabhängig von dem im Innern der Schicht vorhandenen Spannungs- 
gefälle in gleichen Zeiten gleiche Mengen Schichtsubstanz auflösen. 

Der Schichtwiderstand und damit die Schichtdicke nimmt ander- 
seits so lange zu, bis die durch die Stromstärke repräsentierte Bildungs- 
geschwindigkeit der Schicht ihrer Auflösungsgeschwindigkeit gleich- 
geworden ist. Letztere ist aber unabhängig von der angewendete 
Spannung, die Endstromstärke erscheint daher als Mass fü 
die in allen Versuchen gleiche Auflösungsgeschwindigkeit 
der Schichtsubstanz durch den Elektrolyten. 

Die Erklärung dafür, weshalb bei dem mit 12 Volt angestellten 
Versuch in Tabelle 18 die Stromstärke beim Ändern der Richtung nie 
gleichblieb, sondern, wenn Aluminium Kathode wurde, stets grüsser 
war, bin ich bisher schuldig geblieben. Jetzt ist sie leicht zu geben 
Die Haut, die mit 12 Volt erzeugt wurde, ist die dünnste von allen. 
sie wird als mechanisch schwächste von den unter ihr beim Wende 
des Stromes entstehenden Wasserstoffblasen gelockert und verletzt, wo- 
durch der Übergangswiderstand grösstenteils beseitigt und ein Strom- 
durchgang erleichtert wird. Dass auch bei den dickern Schichten. 
sobald Aluminium Kathode ist, durch die Arbeit der Wasserstoffblasen 
und die lösende Wirkung des Elektrolyten der Stromdurchgang zu- 
nimmt, zeigen die mit 72, 36 und 24 Volt angestellten Versuche. 

Alle diese unter Kühlung auf der Elektrode angewachsenen Häut 
sind leicht sichtbar, die Anwesenheit der unter gewöhnlichen Umstän- 
den sich bildenden Häute ist insbesondere in nichtsauren Elektrolvten 
mit blossem Auge kaum zu bemerken, kein Wunder daher, wenn sı 
bei Stromwendung gar nicht zu existieren scheinen, müssen dies 
dünnsten Häute doch äusserst verletzlich sein. 

Dass sogar für die anodische Stromrichtung eine häufige Verletzun: 
einer Haut eintritt, zeigt der mit 12 Volt angestellte Versuch. Stetiges 
Zucken der Ampöremeternadel und rollendes Nebengeräusch im Tele 
phon lehren, dass Widerstandsänderungen stattfinden. Vielleicht spiel 
hier die allerdings schwache Sauerstoffentwicklung eine ähnliche zer- 
störende Rolle, wie an der Kathode der Wasserstoff. 


Die von der Anode losgetrennten Häute, die nach Norden aus 
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IXOH),'), bezw. aus basischem Aluminiumsulfat bestehen, sind voll- 
kommen starre, äusserst zerbrechliche Gebilde. Unter dem Mikroskop 
hei 300facher Vergrösserung besehen, machen sie den Eindruck, als 
hestinden sie aus verfilzten, kristallinischen Stücken. Die Häute, die 
mit 12 Volt gewonnen wurden, sind gut durchscheinend, die von 24 Volt 
eben noch, die Häute von 36 und 72 Volt sind undarchsichtig und 
haben einen Stich ins Graugrüne. 

Dass die Häute so starr und dicht sind, wie man es eigentlich von 
OH), nicht erwartet, lässt die Vermutung auftauchen, dass mit der 
Entstehung des AOH), noch ein besonderer Austrocknungsprozess zu- 
sammentrifft. Ein solcher ist in Form elektrischer Endosmose sehr wohl 
denkbar?), da, wie ich mich überzeugt habe, Aluminiumhydroxyd, das 
im Wasser suspendiert ist, ganz gleichgültig, ob das Wasser alkalisch, 
hezw. angesäuert ist oder nicht, nach der Anode wandert. Ich habe 
ferner feststellen können, dass eine Paste aus Wasser und Aluminium- 
hyrdroxyd, konsequenterweise an der Anode antrocknet, an der Kathode 
visseriger wird®), da in diesem Falle aus dem an der Anode bereits 
festliiegenden Aluminiumhydroxyd das Wasser durch elektrische Endos- 
mose fortgetrieben worden ist. 

Es erscheint deshalb nicht ausgeschlossen, dass die Ventilwirkung 
noch durch einen Vorgang unterstützt wird, der darin besteht, dass an 
ler Anode die Schicht durch Endosmose austrocknet und sich anlegt, 
während sie an der Kathode quillt und sich lockert. 


I. Kupferzerstäubung. 

Die Stromhemmung an der Kupferanode tritt erst bei hohen Strom- 
diehten auf und ist nach Analogie des Aluminiums als reiner Übergangs- 
widerstand aufzufassen, der dann entsteht, wenn die Bildungsgeschwindig- 
keit des OuSO, die Lösungsgeschwindigkeit übertrifft. 

Dieser Übergangswiderstand erhöht zunächst nur die Stromdichte an 
einzelnen Stellen, an denen infolgedessen Sauerstoffentwicklung beginnt. 

Steigt jedoch infolge der Jouleschen Wärme (vgl. Tabelle 9) die 

!, Die Entstehungsweise dieses Aluminiumhydroxyds berührt Norden (Zeit- 
schrift f. Elektrochemie 6, 201) mit folgender Wendung: „Der bei der Schwefel- 
säurezersetzung sekundär abgeschiedene Sauerstoff erzeugt auf dem Aluminium der 
\node unter Mitwirkung des Wassers aus dem Elektrolyten eine Schicht von Al,(OH),-“ 


Eine Erklärung dieser Anomalie, — das AI(OH), entsteht auch in verdünnter Schwe- 
felsäure an Stelle von Aluminiumsulfat, — steht indessen bis heute noch aus. 
Vergl. Bredig, Zeitschr. f Elektrochemie 9, 738 (1903). — Graf Schwerin, 


Zeitschr. f, Elektrochemie 9, 739 (1903). 
Bei kolloidalen Lösungen von AUOH), liegen die Verhältnisse anders, 
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|0usSO,] 


Elektrodentemperatur, so ändert sich der Quotient —— 
(04, S0,] 


im Sinne 
einer verstärkten Bildung von Kuprosulfat. 

Die Sauerstoffentwicklung tritt zurück; neben der Bildung von 
Kuprisulfat zeigt sich jetzt Kupferstaub, da bei höherer Temperatuı 
entstandenes Kuprosulfat in derselben Konzentration an den kältern 
Stellen des Elektrolyten nicht bestehen kann und nun zu Kupferstaub 
und Kuprisulfat zerfällt. Das Temperaturmaximum wird mit dem Siele- 
punkt erreicht; dann wird das Gemenge von Kupri- und Kuprosulfat 
in demselben gegenwärtigen Verhältnis, wie es entstanden ist, durch 
den Wasserdampf in den übrigen Elektrolyten verblasen. Der Kupfer- 
staub scheidet sich nunmehr in dichten Wolken aus, die den Elektro- 
Iyten erfüllen. Äusserlich erinnert diese Erscheinung sehr an die be- 
kannten kathodischen Zerstäubungen z. B. von Blei und Zinn'), welche 
z.B. bei primärer Bildung von Bleinatrium, sekundär Bleistaub, Wasser- 
stoff und Natriumhydroxyd liefern, etwa nach dem Schema: 

NaPb,+ HOH = NaOH +xPb+H. 
Vergleicht man hiermit: 
OwS0, = CuSO, + Cu, 

so ergibt sich, dass in beiden Fällen ein mehr oder weniger grosser 
Bruchteil der Stromarbeit dazu verwendet wird, primäre Gebilde wie 
Bleinatrium, bezw. Kuprosulfat zu erzeugen. Nur unter den gerade an 
Entstehungsort obwaltenden Bedingungen existenzfäliig, zersetzen sich 
beide im äussern Elektrolyten unter Abscheidung von Metallstaub: 
Wasserstoff und Natronlauge im einen, Kuprisulfat im andern Falle. 
Die primären Gebilde unterscheiden sich dadurch, dass das eine durch 
Verbindung des Elektrodenmetalls mit einem entladenen Kation, das 
andere mit einem entladenen Anion entsteht. 

Dass bei der anodischen Zerstäubung des Kupfers der Kupferstaul 
nicht mechanisch losgerissen ist, ergibt sich daraus, dass in schwach 
angesäuerten und neutralen Sulfaten die Kupferanode zu orangegelben 
Kupferoxydulhydrat zerstäubt, das der Hydrolyse des Kuprosulfats seine 
Entstehung verdankt. 

Die Zerstäubungserscheinung beruht auf der intermediären Bildun; 
von Kuprosulfat. Würde alles Kupfer bei der Zerstäubungstemperatu! 
einwertig in Lösung gehen, so müsste man nachher ebensoviel Kupfer 
in Form von Metallstaub als in Form von Kuprisulfat vorfinden. Die 


ı) Bredig und Haber, Ber. d. d. chem. Ges. 31, 2741 (1898). — Bredig, 
Zeitschr. f. Elektrochemie 6, 40 (1899). — Haber und Sack, Zeitschr. f. Elektro- 
chemie 8, 245 (1902). 
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Summe beider Mengen sollte dann der Gewichtsabnahme der Anode 
sleich sein, da die sehr geringen Mengen unzersetzten Kuprosulfats hier 
vernachlässigt werden können. 

Für den wahrscheinlichern Fall, dass nicht alles Kupfer als ein- 
vertig sich auflöst, gibt das Kupferstaubgewicht, multipliziert mit 2, das 
Kuprokupfer; der Kupfergehalt des Kuprisulfats, vermindert um das 
Gewicht des Kupferstaubes, das Kuprikupfer. 

Die Bestimmung der Staubmenge bot anfangs einige Schwierig- 
keiten, da derselbe durch die Schwefelsäure bei Gegenwart des Luft- 
sauerstoffs rasch gelöst wird. Hierzu ein Beispiel. 

Kupfervoltameter, Versuchszelle, Ampöremeter, Widerstand und 
Stromquelle bildeten den Stromkreis. 

1. Gewichtszunahme der Voltameterkathode 0.4990 g Cu 
3. Gewichtsabnabme der Cu-Drahtanode 0.5824 & Cu 
2— 1 = 0.0834 g Cu 

Nach Schluss des Versuches ist nur Kuprisulfat in Lösung, sein 
Kupfergehalt muss dem kathodisch im Voltameter niedergeschlagenen 
Kupfer gleich sein. Die Differenz zwischen Anodenabnahme und Katho- 
denzunahme sollte dann in Förm von Kupferstaub wiedergefunden wer- 
Ion. Man erwartet daher in der Lösung 0-4990g Cu als OuSO, und 
00834 g Cu-Staub, entstanden aus 0:1668g Kuprokupfer und 0-4156g 
Kuprikupfer. Die Anode wäre dann zu 287%, als Kupro-, zu 71-39, 
is Kuprikupfer in Lösung gegangen. 

Der Kupferstaub wurde abfiltriert, ausgewaschen und dann gelöst. 
Die Kupferstaubmenge und der Kupfergehalt des Kuprisulfats wurden 

ektroanalytisch als Gewichte der Niederschläge erhalten: 


Cu aus CuSO, 0.5124 g statt wie erwartet 0.4390 
Cu aus Cu-Staub 0.068g „ . 0.0834 


Summe 0.5822 ,„ der Anodenabnahme 0.5821 
‘orheriges Auskoche "Säure und Überdecken mi zol währen« 
Vorheriges Auskochen der Säure und Überdecken mit Benzol während 
er Zerstäubung verbesserte die Ergebnisse. 


1. Differenz zwischen Voltameterzunahme und Anodenabnahme 0.0721 Cu 


Analytisch für Kupferstaub gefunden 0.0715 , „, 
2. Differenz zwischen Voltameterzunahme und Anodenabnahme 00-0910, . 
Cu-Staub gefunden 0-0904 „ ,, 


Diese Annäherung hat mir genügt. Rückwärts geht aus diesen 
Daten hervor, dass der Staub tatsächlich reines Kupfer ist, da die Kupri- 
ulfatmenge bereits dsr durch das Voltameter angezeigten Anzahl Cou- 
mbs entspricht, also von dem Strom sonst keinerlei Oxydationsarbeit 
geleistet worden sein kann. 
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Alle diese Daten schliessen noch nicht aus, dass dem Kupferstaub 
mehr oder weniger überwiegende Mengen mechanisch losgerissenes 
Kupfer beigemischt sind. Nachfolgender Versuch gibt hierüber Aus- 
kunft. 

Die Pole der Lichtleitung von 220 Volt wurden durch einen Lan- 
penvorschaltwiderstand, vier Elektrolysierzellen und ein Kupfervoltameter 
alles hintereinander geschaltet, verbunden. Als Anoden dienten in allen 
vier Zellen 2mm dicke, 10mm eintauchende Reinkupferdrähte. Die 
Zellen 1, 2 und 3 enthielten Schwefelsäure vom spezifischen Gewicht 
1.175, die Zelle 4 eine Kupfersulfatlösung, die aus 1000g Wasser unı 
150g Kupfervitriol bestand. 

Die Stromstärke von 2-4— 2-5 Amp. dauerte gegen zwei Minuten. 
dann wurde unterbrochen, als die erste Anode so weit eingefressen war, 
dass sie abzufallen drohte. In den Zellen 1—3 zerstäubte das Kupfeı 
zu den bekannten schwarzroten Wolken von Cu-Staub, in der Zelle 4 
zu orangegelbem Kupferoxydulhydrat. Erwähnt sei, dass die Zerstäu- 
bung der Drähte in den Zellen 1 und 3 am obern Ende des eintauchen- 
den Stückes, in Zelle 2 am untern Ende stattfand. Der Draht in deı 
Kupfersulfatlösung zeigte gleichmässigen Angriff: 

Gewichtszunahme des Voltameterbleches 0.0960 g Cu 

Gewichtsabnahme des Drahtes in Zelle 1 0.1161 


. » » » » 2 01169 | Mittel 0.1161 g Cu 
ü LE 
z en BER SEEE 


Die Schwankungen der Gewichtsverluste der Drähte 1, 2 und > 
betragen weniger als 0-8%, um den Mittelwert. Ich schliesse daraus. 
dass der Kupferstaub, der aus Kuprosulfat stammt, durch Beimengungen 
von abgebröckeltem Kupfer nicht wesentlich vermehrt sein kann. 

Dann hat in dem vorliegenden Falle die Zerstäubung die Bildun; 
von 34-7°, einwertigem und 65-30, zweiwertigem Kupfer zur Voraus- 
setzung in der Schwefelsäure. In der Kupfersulfatlösung ist nur 232 
einwertiges und 76-8°%, zweiwertiges Kupfer primär entstanden. 

Mit der Konzentration der Schwefelsäure ändert sich das Verhältnis 
des primär gebildeten Kuprokupfers zum Kuprikupfer. Folgender Ver 
such zeigt dies. Gleiche Versuchsanordnung, wie eben beschrieben. 
jedoch in Zelle 1 Schwefelsäure vom spezifischen Gewicht 1-485, in - 
und 3, vom spezifischen Gewicht 1-175, in 4 normale Schwefelsäure. 
Die 2mm dicken Ou-Anoden tauchten in den Zellen 1, 2 und 4 jeweils 
10mm tief ein, in Zelle 3 dagegen 20 mm tief. Die scheinbare Stron- 
dichte war daher in Zelle 3 nur halb so gross wie in den andern. 
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Gewichtszunahme des Voltameterbleches 0.0920 & Cu 
/elle 1. Das zerstäubte Kupfer ist schön hellrot. 
Gewichtsabnahme des Drahtes 0.1216, , 
Voltameterzunahme 0.0920 „ 
Kupferstaub = 4 = 0.029 „ „ 
Als Kuprosalz war vorhanden 0.0592 g Cu 


Demnach sind von den 0-1216g Kupfer, die anodisch in Lösung 
segangen sind, primär 48-6°%, als Kuprosalz und 51-4, als Kuprisalz 
selöüst worden. 


Zelle 2. Das zerstäubte Kupfer ist dunkelrot. 


Gewichtsabnahme des Drahtes 0.1113 g Cu 
Voltameterzunahme 0.0920 „ , 

Cu-Staub = A = 0.0193 „, m 
Als Kuprosalz ursprünglich vorhanden 0.0386 „ 


Hiernach sind anodisch 35°, zu Kuprosalz, 65°, zu Kuprisalz ge- 
\üst worden. In der ersten Versuchsreihe war hierfür 34-7 und 65-3), 
efunden worden. 

Zelle 3. Das zerstäubte Kupfer ist dunkelrot. 

Gewichtsabnahme des Drahtes 0.1088 g Cu 

Voltameterzunahme 0:0920 „ ,, 
Cu-Staub = 4 = 00168, „, 

Als Kuprosalz ursprünglich vorhanden 0.0336 „, 

Hiernach wurde die Anode primär zu 30-8°%, Kuprokupfer und 
92°, Kuprikupfer gelöst. Die eintauchende Anodenfläche war in diesem 
Falle doppelt so gross wie Zelle 2, die scheinbare Stromdichte halb so 
gross: wie dort. 

Der geringe Einfluss dieser Änderung erklärt sich dadurch, dass 
lie Zerstäubung auch in Zelle 2 auf dem Draht nur lokal, gar nicht 
ınter Benutzung der ganzen Oberfläche vor sich geht. Es ist also nur 
iie verkrustete Fläche, die sich zu Kuprisulfat auflöst und vom Strom 
ergänzt wird, grösser geworden, das Verhältnis von Kuprokupfer zu 
Kuprikupfer an der Stelle der Zerstäubung kann dabei unverändert ge- 
blieben sein. 


Zelle 4. Das zerstäubte Kupfer ist dunkelrot. 


Gewichtsabnahme der Anode 0.1106 & Cu 
Gewichtszunahme des Voltameters 0.0920 „ „ 

Kupferstaub = 4 = 0.0186 „, „ 
Als Kuprosalz vorhanden gewesen 0.0372 „ » 


Also ursprüngliche Erzeugung von 33-50, Kuprokupfer und 66-5°|, 
Kuprikupfer. 
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Überblickt man die Ergebnisse, so sieht man für gleiche Verhält- 
nisse, dass die prozentische Menge des Kuprokupfers mit der Konzen- 
tration der Schwefelsäure zunimmt. Da die Zerstäubung bei Siedeten- 
peratur beginnt, so ersieht man aus den Siedepunkten der Schwefelsäuren 
dass auch hier, wie es Abel für niedere Temperaturen bereits festge- 
stellt hat, die Kuprokupfermenge mit steigender Temperatur auf Kosten 
des Kuprikupfers zunimmt. 

Tabelle 20. 


H,SO, spez. Gewicht °, Kuprokupfer Siedepunkt der Schwefelsäure 


1-035 33.5 101° 
1.175 35-0 106 
1-485 48-6 137 


Kommen auf 335°), Kuprokupfer 66-5°/, Kuprikupfer, so heisst das 
auf 66-5 Moleküle OuS0, kommen 16-75 Moleküle (u,SQ,. 
[0usSO,] 
|0u,80,] 
Dem Verhältnis 35%, Kuprokupfer zu 65°, Kuprikupfer entspricht 
65 Molekülen «SO, zu 17-5 Molekülen (,S0,;. 
[OuSO,] > 
0,80) 
Aus 48-6°, Kuprokupfer und 51-4°, Kuprikupfer ergibt sich 51-4 
1‘ SO, der Wert ?.] 
(0 S0,] 
Tabelle 21 zeigt, dass sich diese Ergebnisse sinngemäss in die be- 


Der Quotient hat dann den Wert 4.0. 


37. 


Moleküle CuSO, und 24-3 Moleküle UusS0;. für 


reits im Anfang der Arbeit gebrachte Zusammenstellung einiger Zahleı 
von Abel einreihen. Die „ursprüngliche Konzentration“ ist natürlich 
hier unbekannt, im allerersten Moment allerdings Null. 

Tabelle 21. 


Ursprüngliche 


Konzentration an 137° 106° 100° 400 95° 0% 
CuSO, 
unbekannt 2.1 | 3:7 4-0 a BR Ae 
0.01588 —_ 10-1 157 | 195 34:2 
1-4728 un zen 86-9 168-5 182 364-5 


Es wäre interessant gewesen, die Versuche mit immer konzen- 
triertern Schwefelsäuren anzustellen, um vielleicht den Punkt zu eı- 
reichen, wo alles Kupfer als einwertig in Lösung geht. Jedoch sin! 
diese Versuche nicht mehr einwandsfrei, da konzentrierte Schwefelsäure 
schon von selbst bei hoher Temperatur unter Entwicklung von schwel- 
liger Säure auf Kupfer lösend einwirkt. 

In Phosphorsäure tritt Übergangswiderstand und Zerstäubung nich! 
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ein, dagegen in Salpetersäure in ähnlicher Weise wie beim Kupfer, je- 
doch verschleiert die Einwirkung der Salpetersäure die Resultate in 
schwer kontrollierbarer Weise. Bei Chloriden usw., in denen das Kupfer 
schon ohne weiters einwertig in Lösung geht, liegt keine Veranlassung 
zur Zerstäubung vor. 

Erwähnt sei schliesslich noch, dass Permanganat- und Chromat- 
\üsungen bei Verwendung von Kupferelektroden bei hoher anodischer 
Stromdiebte glatt reduziert werden. Ob man das Kuprosulfat oder den 
Kupferstaub als Reduktionsmittel betrachten will, ist im Effekt gleich- 
sültig, notwendig sind nur die Bedingungen zur Kupferzerstäubung, 
. B. die Gegenwart von Schwefelsäure. 


K. Übersicht. 

Die vergleichende Untersuchung des anodischen Verhaltens von 
Kupfer und Aluminium hat ergeben: 

I. Für Kupfer: 

Mit zunehmender Stromdichte tritt an der Kupferanode in Schwefel- 
siure ein durch abgeschiedenes festes Salz verursachter Übergangswider- 
stand auf, sobald die Bildungsgeschwindigkeit des Salzes grösser wird 
als seine Auflösungsgeschwindigkeit. Bei konstanter Stromstärke steigt 
infolge dieser Verkrustung die Stromdichte und der Spannungsverbrauch. 

Solange die Anode sich nicht erhitzt, entsteht neben Kuprisulfat 
auch Sauerstoff. Erhitzt sich die Anode, so werden neben Kuprisulfat 
wachsende Mengen Kuprosulfat erzeugt, die Sauerstoffentwicklung ver- 
schwindet. 

Steigt die Temperatur in den Schichtporen bis zum Siedepunkt des 
Blektrolyten, dann zerstäubt die Anode unter singendem Geräusch zu 
Wolken feinsten Kupferstaubs. 

Der Wasserdampf zerbläst nämlich das am Kupfer entstandene und 
entsprechend zusammengesetzte Gemenge von Kupri- und Kuprosulfat in 
den übrigen kalten Elektrolyten, wo nach neuen Gleichgewichtsbedin- 
gungen in der Hitze entstandenes Kuprosulfat zu Kupferstaub und Kupri- 
sulfat zerfällt. Die Menge des Kupferstaubes bezogen auf die gleich- 
eitig entstehende Menge Kuprisulfat wächst mit der Konzentration der 
Schwefelsäure, d. h. mit der dem Siedepunkt gleichen Schichttemperatur. 

Aus der Mehrabnahme der Anode ergab sich, dass bis gegen 50°|, 
es Anodenkupfers primär als Kuprosulfat in Lösung gehen können. 

In neutralen Sulfatlösungen zerstäubt die Kupferanode zu orange- 
selbem Kupferoxydulhydrat, welches durch Hydrolyse primär gebildeten 


Ir 


Auprosulfats entsteht. 
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2. Für beide Metalle: 

Solange auf der Kupferanode ein Übergangswiderstand besteht, ver- 
hält sie sich der Aluminiumanode vollkommen analog. 

Für eine bestimmte Klemmenspannung nimmt der anodische Span- 
nungsverbrauch bei beiden Metallen infolge Zunahme des Schichtwider- 
standes erst zeitlich zu, wogegen die Stromstärke sinkt. 

Sobald aber durch Joulesche Wärme die Schichttemperatur an- 
steigt, überholt die Auflösungsgeschwindigkeit der Schichtsubstanz wiedeı 
deren Bildungsgeschwindigkeit. Jetzt geht zeitlich der Spannungsver- 
brauch zurück, die Stromstärke wächst. 

Der Schichtwiderstand nimmt bei beiden Metallen in verdünnter 
Schwefelsäure mit steigender Schichttemperatur beschleunigt ab, bein 
Kupfer doppelt so rasch wie bei Aluminium. 

Das Temperaturmaximum der Schicht ist gleich dem Siedepunk! 
des Elektrolyten, hierbei wird die Schicht durch Wasserdampf zerblasen 

Durch Innenkühlung der Elektroden wird die Schichtzerblasung 
leicht verhindert, in verdünnter Schwefelsäure beim Kupfer bis 45 Volt 
beim Aluminium, wo sie sonst schon zwischen 20 und 30 Volt beob- 
achtet wird, bis über 200 Volt. 

Das Versagen der Ventilwirkung oberhalb einer gewissen Klemmen- 
spannung ist demnach ein rein thermischer Effekt. 

3. Für Aluminium: 

An gekühlten Aluminium-Rohranoden erreichen die Schichten er- 
hebliche mechanische Festigkeit. Beim Wenden der Stromrichtung bleibt 
die Stromstärke unverändert, der Spannungsverbrauch an der schicht- 
umhüllten Kathode ist um eine Kleinigkeit geringer als an der Anole. 

Die anodische Polarisation des Aluminiums ist eine Sauerstoffpola- 
risation von derselben Grösse, wie sie am Platin bekannt ist. Hierzu 
stimmt die Tatsache, dass die Aluminiumanode in Schwefelsäure Sauer- 
stoff entwickelt. 

Der ganze Rest des hohen anodischen Spannungsverbrauches wir 
durch Übergangswiderstand verursacht. 

Im Gegensatz zu den Schichten auf gekühlter Anode sind diejenigen 
auf ungekühlten Elektroden äusserst dünn und kaum bemerkbar. Die 
Ventilwirkung der Aluminiumanode besteht dann darin, dass der ano- 
dische Stromstoss die Haut bildet oder ergänzt, der kathodische Stron- 
stoss sie durch die darunter entstehenden Wasserstoffblasen sofort verletzt 
und dann kaum behindert durchgeht. 

Auf der gekühlten Anode wachsen die Schichten zu Dicken aus, 
die sich wie die angewendeten Spannungen verhalten. 
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Die Ursache hierzu liegt wohl in der gemeinsamen, von der Höhe 
der angewendeten Spannung unabhängigen Endstromstärke, die ergänzt, 
was der Elektrolyt rein chemisch auflöst, und damit ein Mass für die 
Auflösungsgeschwindigkeit der Schicht unter den gerade obwaltenden 
Bedingungen abgibt. 

Die grossen Spannungsdifferenzen, die sich kurz nach Stromunter- 
brechung zwischen Aluminium und dem Elektrolyten messen lassen, 
sind aus zwei im Abklingen begriffenen Teilen zusammengesetzt. Der 
erste Teil ist eine Sauerstoffpolarisation, der zweite eine Potentialdiffe- 
renz zwischen den Schichtseiten, die durch Stauung und Ansammlung 
entgegengesetzt geladener Ionen zu beiden Seiten der Schicht erklärt 
werden kann. 


Die Anfänge vorliegender Untersuchung entstammen dem I. chem. 
Institut der Universität Berlin aus dem Frühjahr 1901. 

Im physikalisch-chemischen Institut der Universität Freiburg i. B. 
habe ich das Thema wieder aufgenommen und während des Winters 
1902/1903 und des Sommers 1903 durchgeführt. 

Für das liebenswürdige Entgegenkommen, das ich an beiden Stätten 
sefunden habe, gestatte ich mir, hier den Direktoren, Herrn Prof. 
Emil Fiseher, bezw. Herrn Prof. Georg Meyer meinen besten Dank 
auszusprechen. 
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Das elektrische Leitvermögen der Lösungen 
in Brom. 


Von 
W. A. Plotnikow. 


(Mit 3 Figuren im Text.) 


1. Material und Methode der Untersuchung. 

Das Brom (ein Kahlbaumsches Präparat) wurde mit Wasser go- 
waschen, mit Phosphorsäureanhydrid getrocknet und fraktioniert; Siede- 
punkt des für die Versuche benutzten Präparates: 58-2 bis 58-4° bi 
754 mm. 

Antimontribromid wurde durch Einwirkung von fein gepulverten 
metallischem Antimon auf die Lösung von Brom in Schwefelkohlenstofi 
dargestellt; nach Beendigung der Reaktion wurde der Schwefelkohlen- 
stoff und der Überschuss von Brom abgetrieben, darauf wurde Antimon- 
tribromid destilliert, welches in der Vorlage sich als farblose kristalli- 
nische Masse kondensierte.e Für die weitere Reinigung und für di 
Verwandlung der kristallinischen Masse in feines Pulver wurde Anti- 
montribromid in trocknem und reinem Schwefelkohlenstoff gelöst; nacl 
Verdunsten des ('S, im Vakuum kristallisiert SbDr, in farblosen Nadel 
oder beim Schütteln der Lösung als schneeweisses Pulver. 

Für die Versuche mit Phosphorpentabromid wurde ein Kahlbaum- 
sches kristallinisches Präparat benutzt. Die komplexen Verbindungen vo 
Aluminiumbromid wurden nach den früher!) von mir beschriebene 
Methoden gewonnen. Alle Präparate wurden in zugeschmolzenen Glas- 
gefässen aufbewahrt. 

Die Untersuchungsmethode war die Kohlrausch-Ostwaldsche, 
mit der Wheatstoneschen Brücke und dem Telephon?). Alle Wider- 
standsgefässe waren mit gut eingeschliffenen Glasstopfen versehen und 
enthielten horizontale unplatinierte Elektroden aus starkem Platinblech. 
Die Temperatur wurde durch einen Thermostaten auf 18° konstant erhalten. 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 31, 127; 38, 132. — Journ. der russ. Chem. (es 
33, 91: 34, 697 (1901). 
®) Ostwald-Luther, Physiko-chemische Messungen, S- 395 ff. 
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ei der Messung von Widerständen oberhalb 1000 Ohm wird deut- 
\iches Tonminimum mit unplatinierten Elektroden erhalten; bei Wider- 
standswerten von ungefähr 100 Ohm wird das Tonminimum sehr schlecht. 
I'm (diese Schwierigkeit zu vermeiden, wurde in den Zweig, wo ein un- 
ekannter Widerstand sich befand, ein Zuschusswiderstand eingeschaltet. 
Für Widerstände unter 10 Ohm findet man wieder ein ganz gutes Ton- 
minimum. 

Für die Eichung der Widerstandsgefässe wurde der Widerstand 
n !.- oder Y,oo-norm. Chlorkaliumlösung gemessen!). Bei den Ver- 
‚uchen wurden drei verschiedene Gefässe mit den Widerstandskapazitäten: 
1.0326, 0.0571 und 0-0820 benutzt. Die Auflösung wurde im Wider- 
stundsgefäss selbst vorgenommen. Die Änderung der Konzentration der 
ısprünglichen Lösung geschah durch Zufüllen des Lösungsmittels oder 
durch Eintragen von neuen Quantitäten der zu lösenden Stoffe. Die 
\lenge der eingetragenen Substanz ergab sich aus der Erhöhung des 
iiewichtes des Widerstandsgefässes, welches auf Img gewogen wurde. 

In den nachstehenden Tabellen bedeuten: A die spezifische Leit- 
{ühigkeit in reziproken Ohns, # die molekulare Leitfähigkeit, g die 
Anzahl Kubikzentimeter, in denen ein Mol gelöst worden ist. Das 
Volumen der Lösung wurde berechnet, indem das spezifische Gewicht 
der Lösung gleich dem spezifischen Gewicht des reinen Lösungsmittels 
vesetzt wurde; dadurch sind die Werte von « mit einem Fehler von 
einigen (3—4) Prozenten behaftet. 

Vor jeder neuen Versuchsreihe wurden die Widerstandsgefässe mit 
onzentrierter Salpetersäure, mit konzentrierter Lösung von AOH, mit 
Wasser, Äthylalkohol und Äther ausgewaschen, im Luftbade bei 150° 
setrocknet und in einem Luftstrome, welcher zuvor durch Schwefel- 
siäure, Kalziumchlorid, Natronkalk und Phosphorsäureanhydrid geleitet 
urde, abgekühlt. Alle Glasgefässe, welche für die Aufbewahrung von 
"’räparaten dienten, wurden vor der Füllung auf dieselbe Weise getrocknet. 


2. 


Reines flüssiges Brom?) ist ein Nichtleiter des elektrischen Stromes: 
as zu meinen Versuchen benutzte Präparat zeigte keine messbare Leit- 
\ühigkeit, auch bei einer Anordnung der Apparate, welche die spezifische 
Leitfähigkeit von 1.10-® Mho bemerken liess. Nach den Versuchen 
on Walden zeigen die Lösungen von Salzen in Brom anch keine 


Ostwald-Luther, Physiko-chemische Messungen, S. 401. 
Walden, Über abnorme Elektrolyte: Diese Zeitschr. 43, 430 (1903). 
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messbare Leitfähigkeit. Walden untersuchte die Lösungen von Kaliun- 
bromid (Kr) bei Verdünnung V =228 (V = Anzahl Liter, in denen 
ein Mol enthalten ist), von Tetramethylammoniumjodid (OA,),N-J bei V 
= 50 und von Tribromessigsäure bei V—=594; sämtliche drei Lösungeı 
erwiesen sich als Nichtleiter des elektrischen Stromes. Ebenso verhält 
sich nach meinen Versuchen die Lösung von reinem Aluminiumbromid 
in Bron. 

Aber ganz anders verhalten sich in Brom als Lösungsmittel die 
von mir untersuchten komplexen Verbindungen von Aluminiumbromid: 
AlBr; CS, und AlBr,C,H,Br(OS,. 

Verdünnte (2—3°/,ige) Lösungen der Komplexverbindungen besitzen 
eine sehr geringe elektrische Leitfähigkeit; bei der höhern Konzentration 
ist die Leitfähigkeit unbestimmt, und die Werte verändern sich beim 
Schütteln. Sogleich nach dem Schütteln des Gefässes nimmt die Leitfähig- 
keit der Lösung sehr bedeutend ab, darauf erreicht sie ungefähr denselben 
Wert, wie vor dem Schütteln. Besonders veränderlich ist die Leitfähigkeit 
von den Lösungen, welche 5—10°/, der Komplexverbindungen enthalten: 
die konzentrierteren Lösungen sind beständiger: bei Steigerung der Kon- 
zentration nehmen die Verschiebung der Nullpunkte beim Sehütteln und 
die Unterschiede zwischen den vor und nach den Schütteln beobachteten 
Leitfähigkeitswerten ab. Bei einer Konzentration von ungefähr 20°, 
zeigt die Leitfähigkeit ganz bestimmte, und dabei ziemlich grosse Werte, 
welche beim Schütteln des Gefässes keine merkliche Veränderung er- 
leiden. Um diese Änderung der Eigenschaften anschaulicher zu machen, 
führe ich hier einige Versuche mit der Verbindung Albr,0S, an: 

l. Konzentration 5-2°),. Gleich nach dem Schütteln zeigt die Leit- 
fähigkeit den Wert X =4.1077; darauf nimmt sie sehr schnell zu, und 
nach 6 Minuten zeigt sie den Wert A==1.10-°; nach erneutem Schüt- 
teln ist A =5.10-". 

Il. Konzentration 14-4°),. Stand des Nullpunkts auf dem Mes- 
drahte vor dem Schütteln: 530; nach dem Schütteln: nach 1 Minute 
525, nach 4 Minuten 530. 

III. Konzentration 17°). Stand des Nullpunkts: 6. Juni, 7 Uhr 
nachmittags — 554; 7. Juni, 11 Uhr vormittags — 5531). 

Nach diesen Beobachtungen verändert sich die Leitfähigkeit der 
konzentrierten Lösungen sogar nach sechzehnstündigem Stehen im Wider- 
standsgefässe nicht: daraus kann man schliessen, dass die Berührung 
mit Platin und unvermeidlichen Spuren von Wasser keinen merklichen 
Einfluss auf die Leitfähigkeit der konzentrierten Lösungen von kom- 
plexen Verbindungen in Brom haben. 
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Es fragt sich nun, ob nicht die Veränderlichkeit der 5—10°\,igen 
Lösungen durch die Platinelektroden bedingt sei. Um diese Frage be- 
ıntworten zu können, habe ich einige Versuche mit Kohleelektroden 
gemacht. Die Lösung wurde in ein U-förmiges Rohr gebracht, in den 
Schenkeln desselben wurden zwei vertikale zylindrische Kohleelektroden 
befestigt; für einen Versuch wurde die Lösung mit der beständigen 
Leitfähigkeit, für den andern die Lösung mit der (nach frühern Mes- 
sungen mit Platinelektroden) veränderlichen Leitfähigkeit genommen. 
Dabei ergaben sich ganz dieselben Erscheinungen, wie im Gefässe mit 
Platinelektroden. 


Tabellen der spezifischen Leitfähigkeit der komplexen Verbindung 
AlBr,C$S, in Brom als Lösungsmittel. 


I. u. | II. IV. 


K | 0/ | K | 0) Io 


324 || 99 |3410-8| 45 |3010-8| 42 | 88.10-8 

388 7 40:10-8, 103 | 0.027 | 12:6 | 0.0051 ER 
115 | 00097°|° 145 | 00085 | 57 |) Yeranz 

er 10-8. 14.2 0.0053 | 159 | 0.0065 | 12:6 J 


TR... | 292 0.0057 | 33:6 | 0.0055 | 23:7 | 0.0067 
8.2 32.10-8 | | | | 
87 34.10-8 | | | 
9.9 32.10- 8 | | | 
15-5 0.0058 | | | | 
| } 
V. v1. 
7, K 7, K 
gesättigt 0.0064 3-0 38-10—8 
45-7 0.0061 UNE ur SEO REN 
43.0 00 | 50 1 MIO 
35.0 0.0062 | A | 
33:6 0.0062 162.1 | 
31-9 0.0058 12:0  !\ veränderlich 
27.9 0.0058 140 | | 
25.0 0:0057 ER 
23-3 00597: 157 |! 0.0057 
21-5 00057 170 | 0.0057 
21-1 | 0-0057 
24.7 0:0057 


Die Lösung des letzten Versuches der V. Tabelle zeigte ganz be- 
ständige Leitfähigkeit; nachdem diese Lösung zweimal verdünnt worden 
ar, erwies sich ihre Leitfähigkeit veränderlich. 

In der V. Versuchsreihe geschah die Änderung der Konzentration 
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durch Zufüllen von Lösungsmittel, in den übrigen durch Eintragen 
neuer (uantitäten der komplexen Verbindung. Um die Verbindung 
AlBr,CS, darzustellen, wirkt man entweder mit Brom auf die lösung 
von Aluminiumbromid in Schwefelkohlenstoff oder mit Schwefelkohlen- 
stoff auf die Lösung von Aluminiumbromid in Brom ein. Für die zwei ersten 
Versuchsreihen wurde ein nach der ersten Methode dargestelltes Präparat 
benutzt; für die übrigen Versuche wurde die Komplexverbindung nacl 
der zweiten Methode gewonnen. Die mit verschiedenen Präparaten er- 
haltenen Resultate unterscheiden sich nicht mehr, als die Resultate der 
parallelen Versuchsreihen mit demselben Präparate. 

Die konzentrierten Lösungen zeigen das Leitungsvermögen derselben 
Grössenordnung (A = 0.006), wie das der wässerigen Lösungen der 
Salze (dezinormale Chlorkaliumlösung besitzt die spezifische Leitfähig- 
keit X) = 0.0112). Durch die Änderung der Konzentration wird die 
spezifische Leitfähigkeit der konzentrierten Lösungen nur sehr wenig 
beeinflusst, denn bei Steigerung der Konzentration von 15—45°|,, nimmt 
der Wert der spezifischen Leitfähigkeit von 0.0055 —0.0061 zu. Ob- 
gleich dieser Unterschied sehr gering ist, übertrifft er doch den Wert 
des der Methode anhaftenden Fehlers. In den einzelnen Versuchsreihen 
tritt ausserdem die ganz deutliche Vermehrung der spezifischen Leit- 
fähigkeit mit der Steigerung der Konzentration hervor. Die verdünntern. 
unbeständigen Lösungen, welche noch einen Mittelwert der Leitfähigkeit 
annähernd bestimmen lassen, zeigen bedeutend geringeres Leitungsver- 


mögen. 

Was die molekulare Leitfähigkeit betrifft, so sollte sie für 15 bis 
45%,ige Lösungen mit der Verdünnung fast proportional den Werten 
von @ steigen, denn die spezifische Leitfähigkeit in diesem Intervalle 
verändert sich nur sehr wenig. Bei der weitern Verdünnung, mit Aul- 
treten der „Unbeständigkeit“, nimmt die molekulare Leitfähigkeit ab. 
Jedoch kann man diese Schlüsse, welche die Unveränderlichkeit des 
Molekulargewichts voraussetzen, nicht bestimmt fassen, in Anbetracht 
dessen, dass das Molekulargewickt der komplexen Verbindungen nocı 
unbekannt ist; darum sind in den Tabellen nur die Werte von der 
spezifischen Leitfähigkeit A angeführt. 

Für die weitern Schlüsse ist die Frage von Wichtigkeit, ob irgend ein: 
tiefe chemische Veränderung der Verbindung AlBr;CS, bei der Lösun; 
in Brom stattfindet. Zur Beantwortung der aufgeworfenen Frage kann 
die Beziehung der Lösungen zum Schwefelkohlenstoff dienen. Beim 
Hinzufügen des Schwefelkohlenstoffs scheidet sich aus der Lösung en 
Niederschlag ab, dessen Menge beim Stehen der Lösung sich vermehrt 
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Die Untersuchung des Niederschlags zeigt, dass man auf diese Weise 
dieselbe unveränderte Verbindung AlBr,CS, erhält; der einzige Unter- 
schied besteht darin, dass beim dauernden Ausfallen aus der Lösung in 
Brom die prismatischen Kristalle sich bilden, während die auf die üb- 
\iche Methode dargestellte Verbindung als amorphes Pulver erscheint. 
Schüttelt man die Mutterlösung mit Wasser, so bemerkt man fast keine 
Erscheinungen, welche man bei Zersetzung durch Wasser der komplexen 
Verbindungen von AlBr, beobachtet; beim Eindampfen der wässerigen 
schicht auf einer Platinplatte erhält man fast keinen Rückstand von 
Aluminiumoxvd. Schon daraus kann man schliessen, dass die Verbin- 
dung AlBr,CS, durch Schwefelkohlenstoff fast vollständig gefällt wird. 
Zur quantitativen Prüfung wurde eine 10°,ige Lösung, welche 42 g 
/Br- CS, enthielt und eine unbeständige Leitfähigkeit zeigte, aus Wider- 
tandsgefässen in die Saugflasche eingegossen und mit CS, gefällt. 
\ach einem Tage wurde die Mutterlösung dekantiert, das dem Nieder- 
schlage anhaftende Brom und (Ss, durch Verdunstung im Vakuum ent- 
ternt. Man erhielt auf diese Weise 3.9g des ganz trockenen Stoffes; 
ıbei möge man in Betracht ziehen, dass ein Teil des Stoffes auf den 
Elektroden und auf den Wänden des Widerstandsgefässes geblieben ist 
ınd eine kleine Menge beim Dekantieren verloren wurde. Dieses leichte 
Wiedergewinnen derselben Substanz führt zu dem Schlusse, dass bei 
er Lösung der Verbindung AlBr,CS, in Brom keine tiefe chemische 
Veränderung stattfindet, was mit der geringen Wärmetönung beim Lösen 
nd beim Verdünnen der Lösungen im Einklange steht. 


3. Leitungsvermögen der komplexen Verbindung AlBr,C,H.Br,CS, 
in Brom als Lösungsmittel. 


1. IH. IV. | V. 

% K A K YA K p u 
0.27 unmessbar 3-4 4 88 | 3. 615 4-1 
2 klein | = 
0.56 13.10— ° 4-5 Es 9.0 Ss 658 4.3 
1:4 81.10- 7 12-3 E- 11- | E 690 4-4 
205. 1.2 13-3 - 11-4 T 700 4-4 
27 jjyeränderlichh 215 | 0.0088 | 140 5 | 4 

11 23-6 0.0054 244 | 0004 | 85 | 45 
13:8 | veränderlich | 25-0 0.0060?) 292 | 0.0068 | 862 | 47 
17:8 0.004 (?) | 26:3 0.0056 | 33-1 0.0064 | 862 | 47%) 
18-1 0.005 (?) 29.6 0.0064 | 0 | 50 
2a 0.0054 | 310 0.0064 | 954 5-2 
37 0.0054 | 1110 5-6 


Zufällig wurden zwei unabhängige Messungen in den verschiedenen Ver- 
suchsreihen bei derselben Verdünnung von 862 cem gemacht. 
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Die Resultate der parallelen Versuchsreihen stimmen recht gut 


miteinander. Bei Berechnung der Werte von « wurde das Molekular- 
gewicht gleich 612, nach der Formel AlBr,C,H,BrÜSs,, gesetzt. In der 
V. Tabelle sind die Resultate aller Messungen der beständigen Leit- 
fähigkeit zusammengestellt; nur der siebente Versuch der III. Tabelle 
ist ausgeschlossen worden. In diesem Versuche ist aller Wahrschein- 
lichkeit nach durch eine Zufälligkeit ein Wert von Ä erhalten, welcher 
mit den Resultaten anderer Messungen im Widerspruche steht; daheı 


ist dieser Wert in der Tabelle mit dem Fragezeichen versehen. 


Es ergibt sich aus den oben angeführten Tabellen, dass man füı 


die Verbindung AlBr,C,H,BrCS, Erscheinungen beobachtet, welche den 


eanz analog sind: di 


Ä 


spezifische Leitfähigkeit steigt mit der Konzentration und wächst von 
dem geringen Werte 1.1073 für die 2°),ige Lösung bis 0.0065 (fü 
33°%,,ige Lösung); die Leitfähigkeit der 3—15°,,igen Lösungen erleidet 
sehr bedeutende Veränderung beim Schütteln des Widerstandsgefässes. 


Auch nach der numerischen Grösse unterscheiden sich die Leitfähie- 


keitswerte der beiden Verbindungen nur wenig: AlBr,(0,H,BrÜS, erweist 
sich als ein etwas besserer Elektrolyt, und seine spezifische Leitfähigkeit 
ändert sich mit der Konzentration bedeutender, als die von Albr,ÜS,. 


Die molekulare Leitfähigkeit nimmt mit der Verdünnung zu. Beim Auf- 
bewahren der Lösungen im Widerstandsgefässe verändert sich die Leit- 
fähigkeit nicht: für eine 20%,ige Lösung stand der Nullpunkt am 9. Juni, 
5 Uhr nachmittags: 553; am 10. Juni, 3 Uhr nachmittags: 553. Es ist sehı 
auffallend, dass die Verbindung AlBr,C,H,BrCS, bei Einwirkung von 
Brom keine merkliche chemische Veränderung erleidet, während Äthyl- 
bromid bei Anwesenheit von AlBr, in eine energische Reaktion mit 
Brom eintritt!). 

Fügt man Äthylbromid zu der Lösung von AlBr,C,H,BrÜs, in 
Brom, so nimmt ihre Leitfähigkeit ein wenig ab. Beim Hinzufügen von 
Schwefelkohlenstoff scheidet sich die komplexe Verbindung unveränder! 
aus; aus der 30°/,igen Lösung, welche 7-5g von AlBr,0,H,BrÜS, ent- 
hält, wurden 6-9 g desselben Stoffes ausgeschieden. Zieht man den u- 
vermeidlichen Verlust beim Waschen und Dekantieren in Betracht, x 
kann man sagen, dass sich durch Schwefelkohlenstoff auch diese komplex: 
Verbindung aus ihrer Lösung in Brom fast vollkommen niederschlagen 
lässt. Was die für beide Verbindungen bei einer bestimmten Konzen- 
tration beobachtete Veränderlichkeit des Leitungsvermögens anbetnifi' 


1 


so liegt die Ursache dieser Erscheinung am wahrscheinlichsten in de 


1) Mouneyrat, Bull. de la Soc. Chim. de Paris 19, 497 (1898). 
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Ungleichartigkeit der Lösung. Vielleicht bildet sich hier die in dunkel- 
ıoter Lösung unmerkbare Emulsion, so wie es von Fr. Richter- 
Rshewskaja!) für die Lösung von Brom in den Hydraten des Brom- 
wasserstoffs gefunden ist. 

Die oben beschriebenen Versuche zeigen, dass die Verbindungen 
ABr,CS, und AlBr,C,H,BrCS, in Brom als Lösungsmittel ziemlich 
ute Elektrolyte sind, während die Lösung von AlBr, in Brom keine 
messbare Leitfähigkeit besitzt; nach den Versuchen von Hampe?) ge- 

rt das geschmolzene Aluminiumbromid auch zu den Nichtleitern des 
elektrischen Stroms. Diese ungeheure Steigerung des Leitungsvermögens 
it der Bildung von „komplexen Verbindungen“ drängt zu dem Schlusse, 
lass wir es hier mit wahren komplexen Salzen zu tun haben®). Hierbei 
sei noch daran erinnert, dass die komplexen Verbindungen von AlBr, 
:erenüber der zersetzenden (hydrolytischen) Wirkung des Wassers be- 
stindiger als reines Aluminiumbromid sind; mit der Bildung der Kom- 
nlexe treten die Eigenschaften der typischen Salze zutage, während 
ier salzartige Charakter des reinen Aluminiumbromids nur sehr schwach 
iusgesprochen ist. (Ein ähnliches Verhalten zeigen viele Komplexsalze, 
besonders die komplexen Ammoniaksalze des Platins und anderer Me- 
talle.) Demnach verhalten sich die Komplexverbindungen von AlBr, 
vie die Salze einer stärkern Base als Aluminiumhydroxyd; oder wenn 
wir die Ansichten der Ionentheorie benutzen wollen, können wir sagen, 
ass die Komplexverbindungen von AlBr, ein positiveres Ion als AU” 
ıthalten. Nach der Theorie von Abegg und Bodländer‘) kann man 
diese Vermehrung der Positivität dadurch erklären, dass das Aluminium- 
on mit den andern Gruppen das komplexe Ion bildet, welches stärkere 
Elektroaffinität besitzt. Dass das Aluminiumion selbst keine starke 
Elektroaffinität betätigt, steht mit den Ansichten von Abegg und Bod- 
'änder im Einklang’). Indem ich die weitere theoretische Betrachtung 
iber die chemische Struktur dieser Verbindungen für die folgende Ab- 
handlung verschiebe, will ich hier nur erwähnen, dass ich in meiner 
frühern Arbeit: „Über die komplexen Verbindungen von Aluminium- 
hlorid und Aluminiumbromid“®), folgende „Koordinationsformeln“?) pro- 


Journ. der russ. physik.-chem. Ges. 35, 446—448 (1903). 
, Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie 2', 778; Chem. Zeitschr. 1887, II, 934. 
Vergl. Walden, Über abnorme Elektrolyte: Diese Zeitschr. 43, 455 (1903). 
*, Zeitschr. f. anorg. Chemie 20, 453. 
Mendelejew hat vielfach in seinen „Grundlagen der Chemie‘ gezeigt, 


is die komplexen Verbindungen vorzüglich durch schwache Säuren und Basen 
zebildet werden. °, Kijew 1902, russisch. *) Lieb. Ann. 322, 278 (Werner). 
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visorisch angenommen habe: 


1. Konz 
[Al, Br,, ©S;] Br,; |Al, €,H,Br, Br,, CS,] Br;; betru 
oder, für das doppelte Molekulargewicht: ww; 
[Al,2 Br,208,, Albr,) Br,; |Al,2 C,H,Br,2 0S,, Br,, AlBr,] Bı .. 
Die eingeklammerten Gruppen können in der ersten „Wernerschen nach 1 
Sphäre“ sich befinden, aber um die Möglichkeit der Synthesen zu er- mm 
klären, muss man die Koordinationstheorie in dem Sinne erweitern, dass 3, Konz 
die in der ersten Sphäre gelagerten Gruppen in einer besonders engen Einge 
Bindung miteinander stehen. Wird das komplexe Ion in seine Bestand- 
teile (z. B. bei Zersetzung der Komplexverbindungen von AlBr, dureh 
Wasser) zerlegt, so treten einige Gruppen der ersten Sphäre als ein: s. Konz 
chemische Verbindung zusammen!); dadurch sind die mannigfaltigen 
Synthesen bei der Zersetzung der komplexen Ionen möglich. So bilden 
sich bei der Zersetzung der oben angeführten Komplexe durch Wasseı a 


die Verbindungen CS,Br, (aus den Gruppen CS, und Br,) und Ur, 
SC,H, 
\S(G,H, 
Vielleicht ist die katalytische Wirkung vieler Stoffe durch ähnlich: 


Beim S 


(aus den Gruppen 20,H,Br und C©S8;). indert. 

In 
Endwert 
Bildung und Zersetzung der komplexen lonen bedingt. Dieser Schluss \eichbiee 
bestätigt sich durch die in folgenden Paragraphen beschriebenen Be- Tabelle 


obachtungen, dass solche „Bromüberträger“, wie SbBr, und Pbr,, mit ERERL: 
Brom die stromleitenden Lösungen bilden. ikea 
4. Antimontribromid. 

Antimontribromid löst sich in Brom unter Wärmeabsorption; di Ya 
gesättiete Lösung enthält ungefähr 48%, von SbBr,. Die Lösunge Bes; 
leiten den elektrischen Strom schwach: das spezifische Leitvermögeı 13:2 
der konzentrierten Lösungen erreicht kaum den Wert 0:.0001. In de 6. 
meisten Versuchen stellten sich die Werte nicht sogleich ein, sondem 18:0 
stiegen von einem Minimum allmählich an; der Zeitraum, nach welchen rn 
der Wert der Leitfähigkeit konstant wird, ändert sich mit der Konzen- 20-4 
tration der Lösung und mit der Menge des Stoffes, welche nach deı 
vorangehenden Messung in die Lösung eingeführt ist. Am langsamsten 
stellen sich die Werte für 20—30°),ige Lösungen ein. Um ein Bill er 
von dieser Änderung zu geben, setze ich Daten einiger Beobachtungen ; 
hierher: 1000, 

’, Dass Werner selbst die kondensierende Wirkung in der ersten Sphäre zu- Die 
lässt, kann man daraus schliessen, dass drei Wassermoleküle nach Werner eine der Steig 
Koordinationsstelle besetzen können. als 159), 
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ı. Konzentration: 19-3%,. Die letzte in die Lösung eingeführte Portion von SbBr, 
betrug 2-:4g. Der eingeschaltete Widerstand 3000 Ohm. Stand des Nullpunkts 
auf der Brücke: 


sofort nach 2’ T 19’ 29' 38’ 47 53’ 
122°/, mm 124 127°, 136 143 1481), 153", 158", 
nch 15 12 1524 85387 4h 17 7h22 7h40° 19h 53h 
mm 172 184 226 229 2371, 237, 236'/, 236'/, 
2, Konzentration 26-96°/,. Die letzte Portion betrug 1-2 g. 
Eingeschaltet 1800 Ohm. Stand des Nullpunkts: 
sofort nach 12h 34° 13h 35 


494 507 507 
3. Konzentration 41-86°/,. 
Stand des Nullpunkts: 
sofort 
420 mm 


Der eingeschaltete Widerstand 800 Ohm. 


nach 15 30° 

419%, 420 

d.h., die Dauer hat in diesem Versuche keinen wesentlichen Einfluss. 
Beim Schütteln des Widerstandsgefässes bleibt die Leitfähigkeit unver- 
inder. Beim Hinzufügen des Jods nimmt die Leitfähigkeit zu. 

In der folgenden Tabelle sind nur die konstanten, eingestellten 
Endwerte von K angeführt. Um die Übersicht über die Daten zu er- 
eichtern, sind die Resultate von vier parallelen Versuchsreihen in einer 
Tabelle geordnet. Die Änderung der Konzentration geschah nach den 
beiden oben erwähnten Methoden. Das Molekulargewicht des Antimon- 


tnbromids wurde gleich 360 gesetzt, der Formel Sb Br, entsprechend. 


£ 
. | Kı0 %,, K.10® %,, R.ı@ |, 1.261008 
71 0-14 21:5 56 29-4 Pe a. 7 u Be 
32 0.2 21:7 7-5 31-0 31 | 402 177 
15-5 1 22.0 8:8 33-7 38 | 41-7 91 
17:2 1-4 23-2 10 34.5 6 | 07 | 8 
18:0 2:5 25-1 11 35-4 5 1747 en 
18-9 31 27:0 | 19 36-7 57 | | merkbar 
19:3 3-4 88 | 3 37-8 Bi 
20-4 5.2 290 | 24 38-4 58 | 
I. 

y 251 312 318 356 409 418 445 
1000 u 245 18-3 18-2 13-5 10 10 8.3 

y 478 552 621 918 

1000 u 5-4 3.2 21 2 


Die spezifische und molekulare Leitfähigkeit nehmen beständig mit 
der Steigerung der Konzentration zu. Die Lösungen, welche weniger 
ıls 15%, SbBr, enthalten, besitzen geringe Leitfähigkeit; bei der weitern 


RE 


en 


230 


Steigerung der Konzentration nimmt die Leitfähigkeit bedeutend zu 
25°, an erfolgt die Zunahme der Leitfähigkeit mit der Steire- 
rung der Konzentration noch rascher: die Kurve (Fig. 1) der spezifischen 
der Formel SbBr,, oder SbBr,.3 Br, 


Von ea. 


Leitfähigkeit zeigte eine Krümmun 
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entspricht die Konzentration von 24-3°),. Derselben Konzentration ent- 
spricht die Krümmung der Kurve der molekularen Leitfähigkeit (Fig. ? 
die Kurve Sb; die Massstäbe der Kurven Sb und P sind verschieden: 
auf der Ordinatenachse sind die Werte 1000 « für Sb und die Werte 


Fig. 1. 


für P aufgetragen). 


Bei der Lösung des Phosphorpentabromids tritt eine Erwärmung 
ein; die gesättigte Lösung enthält ca. 
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5. Phosphorpentabromid. 
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Lösungen zeigen ganz unbedeutendes Leitvermögen. 


diese Änderung besonders gross: sogleich nach dem Schütteln bekommt 
die Leitfähigkeit den geringen Wert, aber bald darauf nimmt diese 
ungefähr die frühere Grösse wieder an; bei den Konzentrationen, welch 


d 


von PBr,. Die verdünnten 

Bei den Konzen- 

trationen von 4—13°/, ändert sich der Wert der Leittähigkeit sehr be- 
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deutend beim Schütteln der Lösung. Für 5—10°\,ige Lösungen ist 
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nur wenig von 5—10°), abweichen, wird der Nullpunkt nach dem 
Schütteln nur um einige Millimeter auf der Brücke verschoben und 
erreicht sehr rasch wieder die frühere Lage; zuletzt weisen die 
Lösungen, welche mehr als 13°, PBr, enthalten, keine Veränderung 
des Leitvermögens auf. Wie man sieht, haben wir es hier mit Er- 
scheinungen zu tun, welche den für die Komplexe von AlBr, beobachteten 
ranz ähnlich sind. Die Veränderlichkeit der Leitfähigkeit kann man 
auch in diesem Falle durch die Ungleichartigkeit der Lösung erklären; 
für das Phosphorpentabromid wird diese Voraussetzung dadurch gestützt, 
dass man in einigen Lösungen, die veränderliche Leitfähigkeit zeigten, 
canz deutlich die Öltropfen bemerken kann. 

Beim Stehen der Lösung ändert sich die Leitfähigkeit nicht, wie 
z. B. folgender Versuch zeigt: 

Konzentration: 14-3°/,. Die Menge des Phosphorpentabromids: 1.3 g. 
Der eingeschaltete Widerstand: 2 Ohm. Stand des Nullpunkts auf der 
Brücke: 25. Mai, 5 Uhr nachmittags 411'!,;, mm; 26. Mai, 1 Uhr 12 Mi- 
nuten nachmittags 411 mm. 

Also verhält sich die Lösung des PBr, auch in dieser Beziehung 
den komplexen Verbindungen von AlBr, ganz analog. 
Tabellen der spezifischen Leitfähigkeit des Phosphorpentabromids 

in Brom als Lösungsmittel. 


. II. ; Iv. 


a K 9, Ei ee 
138 | 0.0257 3:31 8710-8 | 86 1 eranderlich 
246 | 00553 4:26 99.10-8 9:5 DR 
30.1 | 00584 4-91 109:10-8(?) 148 0:0287 
5-48 119.10-8 15-4 0:0330 
II. 585 | 18-8 0.0430 
07 8-25 veränderlich 23.3 0-.0534 
= U veränderlich 1141 28-5 0.0567 
4 13-9 0.0253 gesätt. (36), 0.0534 
16-4 0.0366 » 
z 23.0 0.0516 
21.1 0-0501 | r 
+ 292 | 0.0569 V. 
31-3 0.0593 34 91.10— 8 
34.3 0.0558 16 RP 
| 51 veränderlich 


Bei der Steigerung der Konzentration von 5—15°, wird der Wert 
der Leitfähigkeit 3000 mal so gross. 

Die konzentrierten Lösungen sind ganz gute Leiter des elektrischen 
Stromes: die spezifische Leitfähigkeit der 32°/,igen Lösung ist sechsmal 
so gross wie die spezifische Leitfähigkeit der dezimalen wässerigen 
Chlorkaliumlösung, 1!, mal so klein wie die Leitfähigkeit der normalen 


A en 
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Chlorkaliumlösung und 3!/,mal so klein wie die Leitfähigkeit der ge- 
sättigten wässerigen Lösung von Natriumchlorid; diese Vergleichungen 
zeigen, dass die Lösung eines typischen Halogenanhydrids in Brom sich 
als Leiter von derselben Grössenordnung wie die wässerige Lösung des 
typischen Salzes erweist. 


nd Die Kurve der spezifischen 
Leitfähigkeit des Phosphorpen- 
ET tabromids (Figur 3) zeigt ein 
ee Maximum, der 32°\,igen Lö- 
| [ sung entsprechend; bei der wei- 
| tern Steigerung der Konzen- 
tration nimmt die Leitfähigkeit 

2 —ı m TE 7 Pe allmählich ab. 


Fie. 3. Die oben angeführten Da- 
ten zeigen, dass die spezifisch: 
Leitfähigkeit der Lösungen des Phosphorpentabromids bedeutend grösseı 
ist, als die spezifische Leitfähigkeit der Lösungen des Antimontribromids: 
eine andere wichtige Verschiedenheit dieser Bromide besteht darin, das 
SbBr, keine unbeständigen, beim Schütteln sich verändernde Lösungen 
bilde. Was aber den Gang der Änderung des Leitvermögens mit deı 
Konzentration betrifft, so beobachtet man auch für SbBr, einen raschen 
Übergang von dem geringen Wert der Leitfähigkeit der verdünnten 
Lösungen zu der bedeutend grössern Leitfähigkeit der konzentrierte: 
Lösungen: die spezifische Leitfähigkeit der 27°,igen Lösung (A 
2,10) ist 100 mal so gross wie die spezifische Leitfähigkeit deı 
13° ,igen Lösung (KA = 2.10%); die 5° ,ige Lösung besitzt keine (nac! 
der beschriebenen Methode) messbare Leitfähigkeit. 


Tabelle der Molekularleitfähigkeit des PBr,. 


% 419 459 491 625 680 874 933 

u 23 27 28 32 34 32 31 

p 1005 1030 2460 2620 2930 3370 4340 
u 29 26 29.10-4 31.10-4 32.10-4 34.10-4 38.10-' 


Aus diesen Zahlen erkennen wir, dass die !/,—!],-norm. Lösungen 
des PBr, analog den wässerigen Lösungen sich verhalten: mit der Zu- 
nahme der Konzentration nimmt die molekulare Leitfähigkeit ab. Bei 
der weitern Steigerung der Konzentration tritt eine ungeheuere Ver- 
grösserung der molekularen Leitfähigkeit zutage: der Wert von w Ist 
für die Normallösung fast 10000 mal so gross wie der Wert von u Zur 
die Lösung, welche ein Mol in 24, Litern enthält. Bei der Verdün- 
nung 9=680 bildet die Kurve (Fig. 2, P) der Molekularleitfähigkeit eı 
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Maximum, welches der 21-1°/,igen Lösung entspricht. Diese Zusammen- 
setzung der Lösung kommt der Formel PBr,, oder PBr,.5Br, sehr 
nahe (nach der Formel berechnet 21-2°,,).. Die Vergleichung mit den 
wisserigen Lösungen zeigt, dass die molekulare Leitfähigkeit der kon- 
zentrierten Lösungen des PBr, in Brom auch den Wert derselben 
(rössenordnung erweist wie die molekulare Leitfähigkeit der konzen- 
trierten wässerigen Lösungen der Salze. 

Nach den Untersuchungen von Walden ist das Phosphorpenta- 
bromid in flüssigem SO, als Lösungsmittel auch ein starker Elektrolyt: 


die Aquivalentleitfähigkeit betrug bei V = 1715: 4, = 11-36; schlechter 
leiten die Lösungen desselben Bromids in AsCl;: bei V =213 betrug 
i,, = 0:396; bei V = 385 betrug A = 0.7281). Aus diesen Messungen 


zieht Walden den Schluss, dass Phosphorpentabromid unzweifelhaft 
Elektrolyt ist; die hier beobachteten Verhältnisse stehen im besten Ein- 
lange mit diesem Schlusse. Die Versuche mit den Lösungen der 
ndern Bromide in Brom haben bis jetzt nur zu negativen Resultaten 
seführt: die Lösungen des Schwefelbromids (S,Br,), des Zinntetrabromids 
(SnBr,) und des Arsentribromids (AsBr,) weisen keine messbare Leit- 
fähigkeit auf; das Verhalten des Arsentribromids ist mit Rücksicht auf 
die Stellung des Arsens im periodischen System zu P und Sb ein wenig 
auffallend. Fügt man etwas Jod zu den Lösungen des S,Br, oder 
4sDr,, so kommt ein geringes Leitvermögen zutage?.. Beim Hinzu- 
fügen von Aluminiumbromid zu der Lösung des Schwefelbromids er- 
hilt man eine stromleitende Lösung; dabei scheidet sich der kristalli- 
nische Niederschlag aus. 


6. Diskussion der Resultate. 

Die oben angeführten Messungen stehen in naher Beziehung zu 
er Frage nach dem „Ionisierungsvermögen“ der Lösungsmittel. Solange 
die Theorie der elektrolytischen Dissoziation fast ausschliesslich auf ver- 
dünnte wässerige Lösungen angewandt wurde, blieb die Frage von der 
Wechselwirkung zwischen dem Elektrolyten und dem ihn lösenden 
Medium unberücksichtigt. Dadurch kam es, dass man von dem loni- 
sierungsvermögen der einzelnen Lösungsmittel unabhängig von der Natur 
des gelöstes Stoffes sprach. Man versuchte, die physiko-chemischen 
Faktoren zu finden, denen ein Lösungsmittel sein Ionisierungsvermögen 
verdankt, so z. B. haben Thomson und Nernst auf den Parallelismus 
wischen der Dielektrizitätskonstante und der dissoziierenden Kraft hin- 


', Über abnorme Elektrolyte: Diese Zeitschr. 43, 435436. 
?:, Die Lösung von reinen Jod in Brom leitet den Strom auch. 
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gewiesen, Crompton, Dutoit, Aston, Brühl — auf andere Faktoren 
aufmerksam gemacht. Aber die spätern Untersuchungen'), hauptsäch- 
lich die Arbeiten von Walden und Kahlenberg, haben gezeigt, dass 
die physikalisch-chemischen Faktoren, auf welche die vorigen Forscher 
hingewiesen haben keine unentbehrliche Bedingung für die Bildung 
der stromleitenden Lösungen darstellen, und dass das Leitvermögen von 
der Natur des gelösten Stoffes nicht minder, als von den Eigenschaften 
des Lösungsmittels abhängt?). Meine Untersuchungen sind mit diesem 
Schlusse im Einklange. Nach der Grösse der Dielektrizitätskonstante 
(3-18)°) steht das Brom sehr nahe dem Schwefelkohlenstoff und Kohlen- 
wasserstoffen — den Stoffen, welche, wie bekannt ist, keine merklich stron- 
leitende Lösung bilden können. Nach den Untersuchungen von Walden 
vermag in der Tat das Brom nicht solche Salze wie KBr, MCH,),J, 
('Br,COOH, elektrolytisch zu dissoziieren; ebenso verhalten sich im 
Brom als Lösungsmittel AlBr,, AsBr,, SnBr, und 8,Br,; aber die 
Lösung des Antimontribromids leitet den elektrischen Strom, die Lö- 
sungen der komplexen Verbindungen AlBr,CS, und AlBr,C,H,Br(s, 
besitzen bedeutendes Leitvermögen, und Phosphorpentabromid steht den 
wässerigen Lösungen der typischen Salze nur wenig nach. So ist & 
gelungen, auch für Brom solche Verbindungen auszusuchen, welche mit 
ihm gut leitende Lösungen bilden. Es ist sehr wahrscheinlich, das 
man auch für viele andere „nichtionisierende“ Lösungsmittel entsprechende 
Verbindungen finden wird. 

Worin besteht nun jenes „Entsprechen“ zweier Körper, welche 
die elektrolytische Leitung bedingt? Eine solche Bedingung erblicken: 
Armstrong*), Kahlenberg?), Brühl‘), Fitzpatrik’), Traube u. a 
— in der Bildung von komplizierten Verbindungen, D. Konowalow‘ 
— in der chemischen Wechselwirkung unter dem Lösungsmittel uni 


!) Walden, Zeitschr. für anorg. Chemie 29, 371; Diese Zeitschr. 39, 513 
(1901). — Konowalow, Wied. Ann. 49, 733. — Kahlenberg, Journ. Phys. Chen 
3. 6. — Patten, Journ. Phys. Chem. 6, 554. — Kahlenberg and Ruhoff, Journ. 
Phys. Chem. 7, 254. 

2, Walden, Zeitschr. f. anorg. Chemie 25, 223 (1900); Diese Zeitschr. 43, 3,3 
(1903). — Kahlenberg und Schlundt, Journ. Phys. Chem, 6, 461. 

3) Nach der Bestimmung von Schlundt (Walden, Zeitschr. f. anorg. Chemie 
29, 39). 

*, Chem. News 85, 241. 

°, Journ. Phys. Chem. 3, 34. 

6) Diese Zeitschr. 27, 321 (1899). 

”, Phil. Mag. (5), 24 (1887). 

°, Wied. Ann. 49, 733 (1893). 
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dem gelösten Stoffe, Werner!), Kablukow?), Hantzsch?), Ciamieian 
— in der Bildung der komplexen Ionen. Das Abweichen einiger 
wässeriger Lösungen von den Gesetzen der elektrolytischen Dissoziation 
und merkwürdige Eigentümlichkeiten der nichtwässerigen Lösungen er- 
klären viele Forscher?) auch durch das Entstehen der komplexen 
Ionen. Die Messungen der Leitfähigkeit der Komplexverbindungen von 
Aluminiumbromid zeigen, dass das Leitvermögen und die Komplexbil- 
dung in sehr naher Beziehung untereinander stehen. Vielleicht ver- 
danken auch die konzentrierten Lösungen von Phosphorpentabromid in 
jrom ihre merkliche Leitfähigkeit der Bildung einer unbeständigen 
Komplexverbindung PBr,,, welcher ein Maximum der molekularen Leit- 
fihigkeit entspricht. 

Für das Phosphorpentabromid nimmt Walden folgende Ionenspal- 
tungen an: 

PBr, — [PBr,]' + Br’ — |PBr,|" + 2Br’ ...— P"" +5Br'. 
Nach der Hypothese von den komplexen Ionen kann man für die Lö- 
sungen in Brom die Bildung der noch mehr „bromierten“ Ionen des 
Phosphors zulassen und die elektrolytische Dissoziation durch folgende 
Gleichung ausdrücken: 

PBr,.nBr = [P.nBr|""+5Br', 
oder, wenn man die Bildung der Komplexverbindung P5r,, annimmt: 
[PBr,\Br, = |PBr,|"" + 5.Br. 


Ergebnisse. 

l. In Brom als Lösungsmittel leiten AlBr,, S,Br,, AsBr,, SnBr, 
den elektrischen Strom nicht, SbBr, leitet schlecht; die Verbindungen 
AlBr,CS, und AlBr,C,H,BrCS, leiten ziemlich gut, und die konzen- 
trierten Lösungen des Phosphorpentabromids besitzen die Leitfähigkeit 
von derselben Grössenordnung wie die konzentrierten wässerigen Lö- 
sungen der typischen Salze. 

2. Die spezifische Leitfähigkeit des Antimontribromids nimmt mit 
der Steigerung der Konzentration fortwährend zu; die spezifische Leit- 
tühigkeit der konzentrierten Lösungen komplexer Verbindungen wächst 
mit der Zunahme der Konzentration nur recht unbedeutend; die mole- 


‘) Zeitschr. f. anorg. Chemie 3, 325. 

°, Elektrochemie 85—86 (russisch). 

*, Diese Zeitschr. 38, 709 (1902). 

Eine Zusammenstellung der betreffenden Literatur befindet sich in meiner 
Arbeit: Über die komplexen Verbindungen des Aluminiumchlorids und Aluminium- 
bromids. 
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kulare Leitfähigkeit des PBr, bildet ein Maximum, der Formel Pr, 
entsprechend. Im Laufe der Zeit ändert sich nur die Leitfähigkeit des 
SbBr,; die Lösungen der andern oben erwähnten Stoffe ändern sich 
bei Stehen im Widerstandsgefässe nicht. 

3. Im Verhalten der Lösungen kommen folgende Eigentünlich- 
keiten zutage: 

I. Die spezifische Leitfähigkeit der konzentrierten Lösungen ist im 
Vergleich mit der Leitfähigkeit der verdünnten Lösungen abnorm gross 
(einige Tausend Male grösser). 

Il. Von einer bestimmten Konzentration an wird die Leitfähigkeit 
veränderlich: beim Schütteln des Widerstandsgefässes ändert sich das 
Leitvermögen mehrmals. 

4. Die merkliche Leitfähigkeit der komplexen Verbindungen des 
Aluminiumbromids, welches selbst im Brom als Lösungsmittel kein 
Elektrolyt ist, steht im besten Einklange mit der früher vom Verfasser 
ausgesprochenen Hypothese, nach welcher das eigentümliche chemische 
Verhalten dieser Verbindungen durch die Bildung komplexer Ionen von 
Aluminium erklärt wird. 

5. Das flüssige Brom kann bedeutende dissoziierende Kraft gegen- 
über einigen Stoffen ausüben. Dieses Resultat ist im Einklang mit der 
Ansicht, dass das Leitvermögen der Lösung im gleichen Grade durc 
die Eigenschaften des Lösungsmittels und durch die Natur des zu lösen- 
den Stoffes bedingt ist. 


Physiko-chemisches Laboratorium des Polytechnikums zu Kijew, 
April — Juni 1903. 
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Nochmals das Intensitätsgesetz. 


Von 
Anton Scheye. » 


Die Ausführungen des Herrn Helm in seiner Erwiderung!) haben 
esentlich dazu beigetragen, bei mir die Überzeugung zu befestigen, 
ass seine Theorie einerseits innere Widersprüche enthält, anderseits 
it allgemein anerkannten Naturgesetzen nicht in Einklang steht. Um 
iese Auffassung zu begründen, werde ich die einzelnen Punkte in der- 
elben Reihenfolge wie Herr Helm besprechen. 

I. Die Ungleichung (23) auf Seite 276 der Helmschen Schrift 
ann in Form einer Gleichung geschrieben werden: 


dE' = do’ + EiaM.. (23a) 
iombiniert man diese Gleichung mit: 
dE' = H'dS’+-EIdM', (16) 
folgt: 0= dQ’— H'dS’+ Fl" — TI)dM. 


Setzt man, wie es Herr Helm in seiner Schrift tut, dS’ und alle 
I bis auf eines gleich 0, so erhält man die Gleichung: 
0=dQ’ +(i’ — I/)dM,. 
Da die einzige Energieform, deren Extensität sich ändert, nicht ther- 
nische Energie sein soll, sondern eine beliebige andere, so muss man 
uch dQ’ = 0 setzen; alsdann ergibt sich: 
0) = (ir _ I/)dM,'. 

Verfährt man also ganz wie Herr Helm in seiner Schrift, benutzt 
ber an Stelle der Ungleichung (23) die genauere Gleichung (23a) und 
hachtet, dass d@’ für den vorliegenden Fall gleich 0 zu setzen ist, so 
gelangt man zu einer Gleichung, und nicht zu einer Ungleichung, aus 
er allein das Intensitätsgesetz gefolgert werden kann. Der Unterschied 
der Resultate erklärt sich einfach dadurch, dass die Ungleichung (23) 
aus der Gleichung (23a) vermöge der Relation: 

do’ <Wds' 
hervorgeht; das Zeichen < muss aber fortbleiben, wenn man mit Herrn 
Helm dS’ = 0 setzt; denn, wie oben ausgeführt, muss man auch 


!, Diese Zeitschr. 47, 232 (1904). 
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dQ’ = (0 annehmen, so dass nur das Gleichheitszeichen beibehalten 
werden darf. 

Nun erklärt aber Herr Helm in seiner Erwiderung, wenn man 
dS’—= 0 setze, beschränke man die Untersuchung auf umkehrbar 
adiabatische Vorgänge. Hierdurch gerät er in Widerspruch zu einer 
Anschauung, die er in seiner Schrift stets vertreten hat. Als Beweis 
führe ich eine besonders charakteristische Stelle!) an: „Da S bei adia- 
batischen Vorgängen nicht abnehmen kann, bei umkehrbaren adiaba- 
tischen Vorgängen aber konstant bleibt, so hat man gelegentlich ge- 
schlossen, dass es bei nichtumkehrbaren adiabatischen Vorgängen steige. 
Dieser Schluss ist aber unberechtigt . . .* 


1b. Bei dem Versuche zu beweisen, dass die Energie, die beim 
Stosse von einem Körper »», auf einen andern »», übertragen wird, den 
Wert «,d(m,u,) habe, übersieht Herr Helm völlig den wesentlichen 
Umstand, dass die auf Kosten der kinetischen Energie des stossenden 
Körpers (2) entstandene „Volumenergie“ sich nur zu einem Teil auf den 
gestossenen Körper (1) befindet, zum andern Teil aber auf dem stossen- 
den Körper verbleibt. Um jeden Zweifel auszuschliessen, will ich etwas 
ausführlicher auf diesen Punkt eingehen. Bezeichnet man den Zuwachs 
der Eigenenergie des gestossenen Körpers mit dE,, den Zuwachs an 
kinetischer Energie mit dÄ,, den Zuwachs an Volumenenergie mit d! 
und führt analoge Bezeichnungen für den stossenden Körper (2) ein, 
so bestehen die drei Gleichungen: 
l. dE=dK, +dV,. 2. dE,=dk,+dV,, 

3. dE,+dE, = 0. 
Nun kann dK, = «,d(m,u,) infolge des Gesetzes der Erhaltung der 
Bewegungsgrösse geschrieben werden: 

dK, = — u,d(m,u,). 
Setzt man dies in Gleichung (2) ein, so ergibt sich: 

dE, = dV, — w,d(m,u,), 
oder durch Benutzung von (3): 
dE, = u,d(m, u) — dV,;. 

Während der ersten Phase des Stosses sind dV, und dV, beständiz 
positiv, also ist: dE, < u,.d(m,u,); 
während der zweiten Phase nehmen V, und V, beständig ab, also ist: 

dE, > n,.d(m,u,). 
Die Relation: dE, = u,.d(m,u,), 


ı) Helm, Die Energetik nach ihrer geschichtlichen Entwicklung $. 125. 
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die nach Herrn Helm allgemein gültig sein soll, besteht also nur in 
dem Augenblick, in welchem die erste Phase des Stosses aufhört, und 
die zweite beginnt. 

Wie für die kinetische Energie kann der Ansatz des Herrn Helm 
auch für jede andere Energieform als unzutreffend nachgewiesen wer- 
den. Zwischen zwei Körpern möge eine bestimmte Energieart über- 
sehen; es kann sich dabei um eine beliebige Energieform mit alleiniger 
Ausnahme der Wärme handeln. Die Intensitäten der beiden Körper 
für die betreffende Energieform mögen die voneinander verschiedenen 
Werte /, und J, haben. Dann kann man nach dem Ansatz des Herrn 
Helm die Änderung der Eigenenergie des Körpers (1) in die Form 
bringen: dE, = LdM,'). 

Betrachtet man nicht, wie es eben geschehen, den Körper (2), sondern 


den Körper (1) als Energiespeicher, so gelangt man zu der analogen 
Gleichung: dE, = I,dM,. 
Ferner ergibt das Gesetz der Erhaltung der Kapazität die Gleichung: 

dM, + «dM, = 0°). 
Aus diesen drei Gleichungen folgt: 

dE,+dE, = (I, — I,)dN,. 

Da an dem Vorgange nur die beiden Körper beteiligt sein sollen, wider- 
spricht diese Gleichung dem Gesetze der Erhaltung der Energie, welches 
verlangt, dass: dE,-+dE, = 0 ist. 


2. Herr Helm gibt an, dass das Intensitätsgesetz an dem Beispiel 


des elastischen Stosses nicht geprüft werden könne, weil bei diesem 
ausser der kinetischen auch die Volumenenergie in Frage kommt. Da- 
mit dürften die meisten Fälle des Energieüberganges von der Unter- 
suchung mittels des Intensitätsgesetzes ausgeschlossen sein; denn mit 
Ausnahme des nichtumkehrbaren Wärmeüberganges ist der Übergang 
einer Energieform von höherer zu niederer Intensität im allgemeinen 
von einer Energieumwandlung begleitet, worauf ich früher bereits hin- 
gewiesen habe. Ein von Herrn Helm selbst benutztes Beispiel ist die 
Umwandlung elektrischer Energie in Wärme beim Übergang von Elek- 
trzität von höherm zu niederm Potential. Für den Fall des nichtum- 
kehrbaren Wärmeüberganges bedarf man aber des Intensitätsgesetzes 
nicht, da hierfür der zweite Hauptsatz alles Erforderliche gibt. 

', Vgl. Helm, loe. eit. $. 266, Gleichung (1) und S. 267, Gleichung (3). Aus den 
dort gegebenen Erläuterungen geht hervor, dass als Energiespeicher nicht nur solche 
Körper anzusehen sind, welche Energie abgeben, sondern auch solche, die Energie 
aufnehmen, so dass man nach Belieben den Körper (1) oder den Körper (2) als 
Energiequelle annehmen darf. 2) Vgl. Helm, loc. eit. S. 278. 
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Doch auf den Stossvorgang als Ganzes soll nach Herrn Helm das 
Intensitätsgesetz anwendbar sein. Betrachtet man den elastischen Stoss 
zweier Körper, die sich in entgegengesetzter Richtung bewegen, so er- 
kennt man, dass auch diese Behauptung nicht zutrifft. Es ist leicht, 
die Massen und Anfangsgeschwindigkeiten so zu wählen, dass derjenige 
Körper, welcher die grössere Anfangsgeschwindigkeit besitzt, durch den 
Stoss einen Zuwachs an kinetischer Energie erhält. Ein Beispiel fü 
diesen Fall ist das folgende: 

m == l, u ==, zu 
m. 2, = —|!.. 
Das Minuszeichen soll andeuten, dass der Körper (2) sich in entgegen- 
gesetzter Richtung wie der Körper (1) bewegt. Die kinetische Energi 
des schnellern Körpers (1) hat zu Beginn des Stosses den Wert ! 


Her 

Nach erfolgtem Stoss sind die Endgeschwindigkeiten: Arbeit un 
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mithin hat die kinetische Energie des Körpers (1) den Wert °),, welcher 


handlung 
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grösser ist als der Anfangswert }j,. 


nen Unte 
3. Den Widerspruch zwischen seinem Ansatz und dem von Wiede- 


burg sucht Herr Helm dadurch zu erklären, dass bei Wiedeburg der 


möchte 1 


Herrn v. 


Begriff der Energieform de anders gefasst sei als üblich. Nun erläutert In e 
aber Herr Helm Wiedeburgs Ansatz mit folgenden Worten'): „Kı Abhandlu 
setzt die Intensität ” einer jeden in das Differential dE der Eigen- vortritt. € 
energie eines Systems übergehenden Energieform de gleich: enault { 
„dM theoretise 
1. de T+ 7 7 SR theoretise 

( 


gaben Gl, 


Hieraus folzeert Herr Helm die Gleichung: u R 
| R nahm, ha 


2. dE = de. 

Es ist also klar, dass, wenn nur eine einzige Energieart übergelit, 
de mit dE identisch werden muss. Es bedeutet also in diesem Falle 
de genau wie in dem Ansatze des Herrn Helm den Zuwachs der Eigen- 
energie des betrachteten Körpers. In der Gleichung: 

dE=i.dM, 
welche für den Übergang einer einzigen Energieart gelten soll, ist als 


schaften « 
sollte, au 
genau, nO 
so würde 
ohne irge 
ich gegek 

Fern 
sowohl dE wie dM eine ganz bestimmte, durch die Zustandsänderung 
selbst gegebene Grösse, daher ist 7 durch dE und dM eindeutig be 
stimmt; die Ansätze von Helm und von Wiedeburg widersprechen alsı 
einander, wenn ’, wie Herr Helm wiederholt betont hat, in beiden An- 
sätzen eine verschiedene Bedeutung hat, nämlich bei Helm die Intensität 
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oder für 
habe jede 


ich ausdı 


der Energiequelle, bei Wiedeburg die Übergangsintensität darstellt. N) Na 
az 
ı) Loc. cit. S. 315. Die 
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Über ein Gesetz von Regnault. 


Bemerkungen 
zu der Untersuchung des Herrn J. von Zawidzki. 
Von 
P. Duhem!), 


Herr J. v. Zawidzki hat neuerdings in dieser Zeitschrift?) eine 
Arbeit unter dem Titel: Über das „Regnaultsche Gesetz“ von P. 
Duhem veröffentlicht. Es scheint mir, dass gewisse Stellen dieser Ab- 
handlung bei ungenügender Achtsamkeit einen Irrtum über meine eige- 
nen Untersuchungen zur Folge haben könnten. Aus diesem Grunde 
möchte ich einige Bemerkungen zu der interessanten Mitteilung des 
Herrn v. Zawidzki machen. 

In erster Linie möchte ich darauf hinweisen, dass beim Lesen der 
Abhandlung des Herrn v. Zawidzki vielleicht nicht genügend klar her- 
vortritt, dass die Existenz von Gemischen, welche dem Gesetz von Re- 
gnault folgen, nach meinen Untersuchungen nicht das Ergebnis von 
theoretischen Deduktionen ist. Indem ich, den experimentellen An- 
gaben Glauben schenkend, die Existenz von derartigen Gemischen an- 
nahm, habe ich mir nur die Aufgabe gestellt, anzugeben, welche Eigen- 
schaften die Thermodynamik ihnen zuschreibt. Wenn es also gelingen 
sollte, auf experimentellem Wege zu zeigen, dass kein Gemisch weder 
genau, noch angenähert dem von Regnault aufgefundenen Gesetze folgt, 
so würde die Frage, die ich behandelt habe, ein rein ideales Problem 
ne irgend welche bestimmte Anwendung sein, aber die Lösung, welche 
ich gegeben habe, wäre dann nicht weniger exakt. 

Ferner habe ich niemals angenommen, dass das von Regnault für 
Gemische von Wasser und Äther angegebene Gesetz für dieses Gemisch 
oder für irgend ein anderes Gemisch ein streng exaktes Gesetz ist; ich 
habe jederzeit angenommen, dass es ein Näherungsgesetz sei. Dies habe 
ich ausdrücklich ausgesprochen in meinem Trait6 &lömentaire de 


', Nach dem Manuskript übersetzt von W. Böttger. 
, Diese Zeitschr. 46, 21 (1903). 
Zeitschrift £. physik. Chemie, XLVIIN. 16 
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M&canique chimique!), wo ich sage: „Jedenfalls muss man es für 
sehr wahrscheinlich halten, dass der Druck x nicht genau konstant 
bleiben kann, da die Konzentration des Gemisches von O bis S(T) zu- 
nimmt. Auch glauben verschiedene Beobachter, ein geringes Sinken 
des Siedepunkts konstatiert zu haben, wenn zu wasserfreiem Äther eine 
hinreichend kleine Menge Wasser gegeben wird, so dass das Gemisch 
homogen bleibt.“ 

Im Anschluss an diese Stelle sind die Beobachtungen von Herm 
Beckmann und Herrn Linebarger mitgeteilt. 

Ich gebe zu, dass ich an die Erwähnung dieser Ergebnisse eine 
leichte Kritik knüpfte, indem ich sagte: Diese Beobachtungen, bei denen 
die Siedepunkte der Gemische von Wasser und Äther auf fast ein 
Tausendstelgrad angegeben sind, würden auch bei denen kein volles 
Vertrauen finden, welche die Schwierigkeiten bei der Bestimmung d 
Temperatur einer siedenden Flüssigkeit kennen. 

Diese kritische Bemerkung kann ich nur aufrecht erhalten. Es «ı 
scheint mir vollkommen illusorisch, bei Siedepunktsbestimmungen die 
Tausendstelgrade und sogar die Hundertstelgrade anzugeben. Ic 


vil 


l 


glaube, dass sich ein Experimentator damit zufrieden geben muss, wenn 
er die Zahlen auf Zehntelgrade genau angeben kann. 

In Summa finde ich in der interessanten Untersuchung des Her 
v. Zawidzki nichts, was mit dem in Widerspruch stünde, das ich übeı 
das Gesetz von Regnault geschrieben hatte. 


1) Band IV, S. 206. 
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Physikalisch-chemische Studien am Zinn. V. 
Von 
Ernst Cohen. 


(Mit 2 Figuren im Text.) 


l. Durch die Liebenswürdigkeit des Herrn Geheimrat Paul in 
Berlin befinde ich mich in der Lage, noch eine Mitteilung zu machen 
über einen sehr schlagenden Fall von Zinnpest, welcher in Ohlau 
(Schlesien) vorgekommen ist. 


Fig. 1. 


Die Korrosion hatte hier besonders grosse Dimensionen angenom- 
men. Herr Dr. Hamberger daselbst war so freundlich, mir bei An- 
irage nähere Einzelheiten über den Fall mitzuteilen. 

16* 
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In der katholischen Kirche des genannten Dorfes befindet sich eine 
Orgel, welche im Jahre 1833 teilweise erneuert wurde. Während nicht 
weniger als 28 Stück der in jenem Jahre neu eingesetzten Pfeifen in 
hohem Masse korrodiert wurden, blieben die älteren Pfeifen unver- 
ändert. Die Erscheinung wurde vor etwa zwanzig Jahren (1884) zuerst 
beobachtet. Umstehende Figg. 1 und 2, nach Photographien hergestellt, 
zeigen, in welchem Grade die Pfeifen angegriffen sind. Herr Dr. Ham- 
berger teilte mir mit, dass die Korrosion stets fortschreitet. Nebenbei 


Fig. 2. 
sei hier bemerkt, dass das Holzdach der Kirche sich unmittelbar ober- 
halb der Pfeifen befindet; infolgedessen sind dieselben im Sommer ziem- 
lich starker Hitze, im Winter dagegen starker Kälte ausgesetzt. Die 
mittlere Wintertemperatur zu Ohlau ist — 1-64°, die mittlere Jahres- 
temperatur + 7:97°%. Der oben beschriebene Fall ist einer der frappan- 
testen, welche mir bekannt geworden sind. 
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2, In den früheren Mitteilungen!) über die Zinnpest wurde die 
Reinheit des Materials, mit welchem die betreffenden Untersuchungen 
angestellt wurden, nur beiläufig erwähnt. 

Da nun von verschiedenen Seiten die Frage an mich erging, in- 
wiefern Verunreinigungen des Zinns die beschriebenen Erscheinungen 
beeinflussen könnten, so will ich an dieser Stelle noch einiges über 
mein Material sagen, dabei indes nachdrücklich betonend, dass ich von 
vornherein darauf die nötige Sorgfalt verwendet hatte. 

Sämtliche Untersuchungen waren angestellt mit Zinn, das von einem 
Block Banka-Zinn herrührte, das vor etwa fünfzehn Jahren für die 
Präparatensammlung des Amsterdamer Universitätslaboratoriums ange- 
schafft worden war; dieser Block war, als die Untersuchungen ange- 
fangen wurden, noch ganz intakt in der bekannten Form vorhanden. 

Das Banka-Zinn ist nun bekanntlich von ausserordentlich kon- 
stanter Zusammensetzung, wie folgende Zahlen beweisen: 


Mulder?) (1851) van der Plaats?) (1885) 
Fe 0.019°/, 0-015°/, 
Pb 0.014 0.017 
Cu 0.006 0-005 
Si -- 0.010 
Sn 99.96 99.95 


Von meinem Zinn wurden 100g einer mikrochemischen Analyse 
unterworfen, wobei ich mich der Unterstützung des Herrn Dr. Schoorl 
in Amsterdam zu erfreuen hatte. Das Ergebnis war, dass sich geringe 
Spuren von Blei nachweisen liessen. Wir dürfen somit ohne weiteres 
sagen, dass die früher beschriebenen Erscheinungen an reinem Zinn 
beobachtet worden sind. 

1) Diese Zeitschr. 30, 601 (1899); 33, 57 (1900); 35, 588 (1900); 36, 514 (1901). 

2) Scheikundige Onderzoekingen 5, 529 (1851). 

°») Compt. rend. 100, 44 (1885). 


Utrecht, im März 1904. 
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34. Zur Kenntnis der Blei— Zinnlegierungen. I. Mitteilung: Das che- 
mische Gleichgewicht zwischen Blei und Zinn bei Gegenwart ihrer Salz- 
lösungen von O. Sackur (Arbeiten aus dem Kaiserl. Gesundheitsamte. XX. Heft 3 
S. 512—544). Aus wirtschaftlichen Gründen erwies es sich als notwendig, die 
Angreifbarkeit von Pb— Sn-Legierungen durch saure Flüssigkeiten einer ein- 
gehenden Untersuchung zu unterziehen. Hierbei musste die Frage entschieden 
werden, ob beide Metalle gleichzeitig in Lösung gehen, oder ob zunächst nu: 
das eine gelöst und hierauf durch das andere ganz oder teilweise wieder ausge- 
fällt wird. 

Nach der Nernstschen Theorie der Ausfällung eines Metalles durch ein 
anderes herrscht zwischen zwei gleichwertigen Metallen und den Lösungen ihrer 
Salze dann Gleichgewicht, wenn ihre Ionenkonzentrationen im Verhältnis ihrer 


elektrolytischen Lösungstensionen stehen, d. b. wenn - = —- ist. 


Diese Gleichung war von Ogg für die Reaktion: ; 
24AgNO, +2Hg ZZ Hg(NO,), +24g 
und von Danneel für die Reaktion: 
2AgJ + H, 22HJ -+24Ag 
bestätigt worden. Da sich Pb und Sn in der Spannungsreihe sehr nahe stehen 
so mussten ähnliche Gleichgewichtsverhältnisse auch bei ihnen vermutet werden. 

Schüttelt man eine essigsaure Lösung von Bleiazetat (Pb(0,H,0,, = 
äquiv. norm., C,H,O, = 0-3—1-0 norm.) mit metallischem Zinn (Pulver), so wird 
Blei ausgefällt, und es geht die äquivalente Menge Zinn als Stannosalz in Lösung, 
und zwar um so schneller, je grösser die Konzentration der freien Säure ist 
In 1-0-norm. Säure ist die Ausfällung des Pb unter den angewandten Versuchsbe- 
dingungen in einigen Stunden beendet, in 0-5-norm. Säure erst nach mehrern Tageı 
In neutralen Lösungen wird sie erst nach ca. einer Woche merklich. Alle Lösungen 
trüben sich nach einigen Tagen unter Abscheidung eines weissen oder braunen 
Niederschlags, der aus Stannohydroxyd, bezw. -oxyd besteht, und zwar um so eher, 
je schwächer sauer die Lösung ist. Die Hydrolyse des Stannoazetats ist demnach 
ein zeitlich langsam verlaufender Vorgang. 

Schüttelt man eine essigsaure Lösung von Bleinitrat mit Zinn, so wird 
ebenfalls Blei ausgefällt, gleichzeitig bildet sich durch Reduktion der Salpeter- 
säure Zinnhydroxydul und Hydroxylamin, und zwar auch in sehr schwach saurer 
Lösung. 

Aus neutraler Bleinitratlösung — bei Abwesenheit von Essigsäure, — 
wird durch Zinn kein Blei ausgefällt (Senderens). Dagegen wird aus schwach 
salpetersaurer Stannonitratlösung durch metallisches Blei das Zinn fast voll- 
ständig ausgefällt. Gleichzeitig reduziert das ausgefällte Zinn die Salpetersäure 
zum Teil zu Hydroxylamin unter Bildung von Stannohydroxyd. In salpetersaurer 
Lösung ist also im Gegensatz zur essigsauren Blei unedler als Zinn. 
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Nach der Nernstschen Theorie muss das Verhältnis der Ionen Pb" zu den 
Ionen Sn” in beiden Lösungen gleich sein. Da nun im allgemeinen die Nitrate 
stärker dissoziiert und weniger komplex sind als die Azetate, und in salpetersaurer 
Lösung Zinn durch Blei ausgefällt wird, so sind wahrscheinlich im Gleichgewichts- 
zustand mehr Pb’-Ionen als Sn"-Ionen vorhanden, d. h. Pb hat einen grösseren 
Lösungsdruck als Sn. Demzufolge müsste Stannoazetat stark komplex sein und 
wenig freie Sn”-Ionen enthalten. 

In salzsaurer Lösung stellt sich zwischen Pb und Sn ein Gleichgewichts- 
zustand ein, an welchem beide Metalle mit endlichen Konzentrationen beteiligt 
sind. Derselbe wurde quantitativ bei 18 und 25° bestimmt, sowohl durch Aus- 
füllung von Sn aus SnOl,-Lösung, wie von Pb aus PbCl,-Lösung. Um Hydrolyse 
zu vermeiden, enthielten die Lösungen freie HCl. Sämtliche Lösungen waren an 
PbOl, gesättigt. Im Gleichgewichtszustand bestanden dann fünf Phasen neben- 
einander, nämlich metallisches Sn, metallisches Pb, festes PbCl,, Lösung, Dampf. 
Die Zahl der unabhängigen Bestandteile beträgt 5, nämlich: Gesamtanzahl der 
Molekelgattungen 6 (Pb, Sn, PbCl,, SnCl,, HCl, H,O) vermindert um die An- 
zahl der Reaktionsgleichungen 1 (Pb + SnCl, = Sn + PbCl,). Mithin besitzt das 
System zwei Freiheitsgrade, die Temperatur und die Konzentration der freien HCl. 
Durch diese ist die Löslichkeit des PbCl, und die mit dieser verknüpfte Gleich- 
gewichtskonzentration des SnÜl, eindeutig bestimmt. Die Ergebnisse sind (im 
Auszuge) folgende. 


Gleichgewichtskonzentrationen des Bleichlorids und Zinnchlorürs in salzsaurer 
Lösung (in Grammäquivalenten im Liter). 


18° 25° 
Hcı | Pool, SnCh | SnCh | HC | Pool, SnCl, Incl, 


gefunden berechnet | gefunden berechnet 


10 | 0.00672 0.0220 0.0220 1:0 | 0.000924 | 0.0286 0.0298 
05 | 0.00818 | 0-0285 0.0284 0.5 | 001116 | 0.0370 0.0371 
0.3 | 0.01080 | 0.0396 0-0397 0.4 | 0.012566 | 0.0423 0.0423 
0.25 | 001274 0.0477 0-0481 0.3 | 0.01440 | 0.0492 0.0491 

| 0.0146 0.0563 0.0568 | 0:2 | 0.01846 | 00633 | 0.0642 


{ 
N) 
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Trägt man die Versuchsergebnisse graphisch auf — PbCl, als Abszisse, SnCl, 
als Ordinate —, so erhält man bei 18° zwischen 1-0 und 0-2-norm. HCl, bei 25° 
nur zwischen 0.5 und O-3-norm. HCl sehr genau eine gerade Linie. 


Aus den Gleichungen: [Sn]' = k, [Pb]: 
[Pbc1').[C1’) = k,[PbC1,]; [SnC1'].[C1’] = k,[SnCl,]; 
[Pb]. [CV’% = k,[PbC1,) ; Sn”). 0% = %,[SnCi,) 


erhält man, wenn cs„ und cpı die analytisch bestimmbaren Gesamtkonzentrationen 
bedeuten, die Gleichung: 
kıkzk, 


ee 


k,kz / köks — k,k,\ 
Mies Vaı =) 5.3 33:5973 3” i 
te [POOH) (+ et) 

In den an PbCl, gesättigten Lösungen ist [PbCl,] konstant. Es wird also 
°5„ eine lineare Funktion von cps, wenn der letzte Summand der Klammer sehr 
klein wird. Dies ist, wie die Erfahrung zeigt, in dem oben näher bezeichneten 
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Konzentrationsintervall der Fall. In Lösungen, die 1-0-norm. HCl enthalten, 
scheint bei 25° geringe Komplexbildung stattzufinden (vergl. v. Ende). Die Aus- 
rechnung der Konstanten nach der Methode der kleinsten Quadrate ergibt die 
Gleichungen: 

für 15° cu = 434 ca — 0.0071, 

für 25° cn = 3.72 cm — 0.0044, 
Die nach diesen Formeln berechneten Werte stimmen, wie die Tabellen zeigen, 
mit den gefundenen gut überein. 

Wenn, wie oben ausgesprochen, Pb eine grössere Lösungstension hat als Sn, 
so darf die salzsaure SnCl,-Lösung nur sehr wenig freie Sn”-Ionen enthalten, 
SnCl, müsste demnach vornehmlich primär, d. h. in SnCl’ und CI’ dissoziiert sein 
Dementsprechend enthält es viel weniger Cl-Ionen als seinem analytischen Gehalt 
an Cl entspricht. Dieser Schluss wird durch Löslichkeitsbestimmungen von PbC], 
bestätigt; in Lösungen von HCl + SnCl, ist die Löslichkeit durchweg beträchtlich 
grösser als in Lösungen von reiner HCl, die dieselbe Menge analytisch bestimm- 
bares C! enthalten. 

Die absolute Grösse von k,, d. h. des Verhältnisses der Lösungstensionen 
von Sn und Pb, konnte auf chemischem Wege nicht ermittelt werden. Dies ge- 
lang jedoch durch Messung der elektromotorischen Kraft von Elementen der Form: 

PbPb(NO,,. Sn(NO,),Sn. 
c=c 
Sind C, und C, die Lösungstensionen, c, und c, die Ionenkonzentrationen der 
gleich konzentrierten Lösungen, so ist unter Vernachlässigung der Potentialdifferenz 
an der Berührungsstelle der beiden Lösungen die gesamte elektromotorische Kraft: 
„2 ,Ga, 
28 nos 
Sind die Lösungen gleich dissoziiert, so wird: 
RT 
. 2E€ 


€, 
a 
also konstant, d.h. von der Konzentration ce unabhängig. Dies ist, wie die Er- 
fahrung zeigt, in Konzentrationen unter 0-02 g-Äquivalenten im Liter der Fall 
In diesen Lösungen ist im Mittel x = 0.0365 Volt, und zwar ist Blei Lösungs- 
elektrode. In konzentrierten Lösungen ist x kleiner, mithin ist in diesen Sn(NO,, 
weniger dissoziiert als Pb(NO,),. Das Verhältnis der Lösungstensionen berechnet 
sich daher zu: y 

cm = 17-2 ’ 


Cs 
d. h. im Gleichgewichtszustand sind 17-2 mal so viel Pb"-Ionen vorhanden wie 
Sn" -Ionen. 
Die Untersuchungen, welche fortgesetzt werden, sind im chemischen Labora- 
torium des Kaiserlichen Gesundheitsamtes ausgeführt worden. O. Sackur. 


In 


35. Eine neue Methode zur Bestimmung des Kokosnussfettes in der 
Butter von Ed. Polenske (Arbeiten aus dem Kaiserl. Gesundheitsamte, XX. 
Heft 3. 545). Die flüchtigen Fettsäuren der Butter zerfallen in zwei Anteile, 
von denen der eine in Wasser löslich, der andere unlöslich ist. Die Titration 
des erstern mit */,.-norm. Lauge liefert die für die Butter charakteristische, 
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sog. Reichert-Meisslsche Zahl. Verf. hat gefunden, dass man auch die in 
Wasser unlöslichen Säuren nach der Auflösung in Alkohol sehr scharf mit Baryt- 
wasser titrieren kann. Sie müssen daher noch eine ziemlich beträchtliche Stärke 
besitzen, da sie die Rotfärbung des Phenolphthaleins verhindern. Der Gehalt von 
wasserlöslichen Säuren steht zu den in Wasser unlöslichen für Butter in einem 
ziemlich konstanten Verhältnis, welches ungefähr 15:1 beträgt. Bei Kokosnuss- 
fett beträgt dasselbe ungefähr 0-4:1, d. h. dieses Fett enthält mehr unlösliche als 
lösliche Fettsäuren. Durch gleichzeitige Bestimmung des löslichen und unlöslichen 
Teiles kann man daher eine eventuelle Verfälschung der Butter mit Kokosnussfett 
erkennen und ihren Betrag ungefähr berechnen. 

Das Verfahren beruht auf der Titrierbarkeit der hböhern, wasserunlöslichen 
Fettsäuren in alkoholischer Lösung; es ist daher auch von physikalisch-chemischem 
Interesse. Sackur. 


36. Die Zusammensetzung der Karoschen Säure von T. S. Price (Journ. 
Chem. Soc. 83, 545—550. 1903). Von Armstrong und Lowry ist die Zusammen- 
setzung der Karoschen Säure durch die Formeln H,S,0, (als die einer zwei- 
basischen Säure), bezw. H,SO, (als die einer einbasischen Säure) dargestellt worden, 
Da diese Schlüsse den Versuchsresultaten des Verf. (Ber. 35, 292) widersprechen, 
hat der Verf. weitere Versuche angestellt, deren Resultate mit denen der erstge- 
nannten Forscher übereinstimmen. Anstatt die Azidität mittels Baryumhydroxyd 
zu bestimmen, wie das früher geschehen war, hat der Verf. nunmehr Natronlauge 
angewendet, da sich herausgestellt hat, dass die Karosche Säure durch Baryum- 
hydroxyd zersetzt wird. Auf eine solche Verschiedenheit in der Wirkung der 
beiden Basen wird auch durch eine Bestimmung des Verhältnisses zwischen dem 
Jodäquivalent und der Zunahme der Azidität hingedeutet. Bei Anwendung von 
NaOH, resp. Ba(OH), hat dieses Verhältnis den Wert 4-74, resp. 2-75. 

Alex. Findlay. 


37. Die Umkehrbarkeit von Enzym- und Fermentwirkung von A. C. 
Hill (Journ. Chem. Soc. 83, 578—598. 1903). Es ist schon früher vom Verf. ge- 
funden worden, dass die Hydrolyse der Maltose durch die Hefe unter Bildung von 
Glukose in konzentrierter Lösung unvollkommen ist, da der umgekehrte Vorgang, 
die Polymerisation der Glukose, auch stattfindet. Durch diese Polymerisation der 
Glukose werden isomere Zuckerarten gebildet und verschiedene Produkte erhalten, 
je nachdem man einen Hefeauszug, Takadiastase oder pankreatische Fermente 
benutzt. 

Durch die Einwirkung eines die Maltose enthaltenden Hefeauszugs werden 
wei Zuckerarten gebildet, und zwar die Maltose und ein neuer Zucker, dem der 
Verf. den Namen Revertose beilegt. Dieser Zucker wird durch den Saccharomyces 

 marxianus nicht in Gärung gebracht. Werden die Lösungen verdünnt, so können 
die Biosen durch die zu ihrer Synthese benutzten Enzyme wieder zu Glukose 
hydrolysiert werden. 

Eine ähnliche umkehrbare Wirkung der Takadiastase und der pankreatischen 
Fermente ist auch konstatiert worden. Alex. Findlay. 
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38. Die Affinitäten einiger schwachbasischer Stoffe von J. K. Wood 
Journ. Chem. Soc. 83, 568—578. 1903. Der Verf. hat den Hydrolysegrad des 
Chlorhydrats verschiedener schwacher Basen mittels der Methode von Walker 
und Wood (47, 370) bestimmt und daraus die Dissoziationskonstanten der freien 
Basen nach Arrhenius berechnet. Die Resultate sind in der folgenden Tabelle 
wiedergegeben. 


Prozentische Hydrolyse ; SE 
y y Dissoziationskonstante 


Base zer Chlorhydrate der Base bei 40:2 
in ?/,,„.norm. Lösung 
Kreatinin 8.9 3-57.10-11 
Azetoguanamin 9.8 2-96 . 10-11 
Semikarbazid 10-4 2.61. 10-1 
Glykocyamin 11.0 2.32 .10-11 
Kreatin 12.3 1-81 .10-21 
Guanin 17-9 0-807 . 10-11 
Azetonsemikarbazon 26:9 0.318.10-1ı 
Azetoxim 34-3 0.175.10- 11 
6-Aminokaffein 55-0 0-047 .10—11 
Theobromin 73-0 0-016 . 10-11 
Dimethylpyron 85.0 0-0065 . 10-1 
Xanthin 88.5 0-0046 . 10-11 
Azetanilid 88.9 0.0044 . 10-11 
Kaffein 89-7 0:0040 . 10-11 
Harnstoff 90-4 0.0037 . 10-11 
Azetamid 91-3 0.0033 . 10-11 
Nitroguanidin 94-0 0.0021 .10—11 


Ferner wurden die Chlorhydrate des Propionitrils, des Benzamids, des Oyneols, 
des Schwefelharnstoffs und des Biurets in '/,,-norm. Lösung untersucht, wobei eine 
vollständige Hydrolyse gefunden wurde. Alex. Findlay 


39. Die Existenz einer Beziehung zwischen den Spektren einiger Ele- 
mente und den Quadraten der Atomgewichte von W. M. Watts (Phil. Mar 
(6) 5, 203—207. 1903). Die Spektren verwandter Elemente weisen bekanntlich 
verschiedene Ähnlichkeiten auf, so dass wir in dem Spektrum des einen Elements 
gleichsam das verschobene Spektrum eines andern haben, und die Grösse der Ver 
schiebung lässt sich in vielen Fällen mit den Quadraten der Atomgewichte in Br 
ziehung bringen. Die Genauigkeit der bekannten Beziehungen wird durch mehrer 
Beispiele klar gemacht. Alex. Findlay 


40. Über Sehirme, die nur für das ultraviolette Licht durehlässig sind, 
und deren Anwendung in der Spektrumphotographie von R. W. Wood (Phil. Mag. 
(6) 5, 257—263. 1903). Das Nitrosodimethylanilin ist für das rote, gelbe, grün 
und ultraviolette Licht durchlässig. Einen Schirm, der nur für das ultraviolette 
Licht durchlässig ist, erhält man durch Verbindung des Nitrosodimethylanilins mit 
Kobaltglas und dem Chanceschen „Signal-green“-Glas. Alex. Findlav 
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41. Das Verhältnis der spezifischen Wärme bei konstantem Druck und 
konstantem Volumen für Luft und Wasserdampf von W. Makower (Phil. 
Mae. 6) 5, 226—238. 1903). Durch Messung der Temperaturerniedrigung bei der 
adiabatischen Ausdehnung hat der Verf. das Verhältnis der spezifischen Wärmen 
für Luft und Wasserdampf zu 1-401, resp. 1-307, bezw. 1-303 gefunden. 

Alex. Findlay. 


2, Theorie der elektrolytischen Dissoziation von W. C. D. Whetham 
(Phil. Mag. (6) 5, 279—290. 1903). Da von verschiedenen Seiten Angriffe gegen 
die fundamentalen Begriffe der elektrolytischen Dissoziationstheorie gemacht wor- 
den sind, unterwirft der Verf. dieselben einer kritischen Besprechung. Zunächst, 
was die unabhängige Existenz der Ionen betrifft. Die Annahme der Unabhängig- 
keit der Ionen basiert auf den Tatsachen der elektrolytischen Leitfähigkeit, sowie 
auf der thermodynamischen Theorie des osmotischen Druckes und verwandter 
Phänomene. Das Auftreten der Produkte der Elektrolyse an den Elektroden und 
nur an diesen; die Experimente von Faraday und die Berechnung der Ionen- 
geschwindigkeit aus den Werten der Leitfähigkeit und der Überführungszahlen 
durch Kohlrausch; die Gültigkeit des Ohmschen Gesetzes; das alles spricht 
nwiderlegbar für die unabhängige Existenz der Ionen. Ferner lässt sich die 
Freiheit der Ionen nicht durch die Annahme der sukzessiven Bildung und Zer- 
setzung von molekularen Aggregaten erklären, da in diesem Falle die Leitfähig- 
keit angenähert proportional der dritten Potenz der Konzentration sein würde. 
Tatsächlich ist aber die Leitfähigkeit ungefähr proportional der ersten Potenz der 
Konzentration. Was nun die Beziehung zwischen der Leitfähigkeit und dem os- 
motischen Drucke betrifft, so ist nur in sehr verdünnten Lösungen, in welchen 
die lonisation eine vollständige ist, völlige Übereinstimmung zu erwarten; und 
diese Übereinstimmung hat sich auch experimentell ergeben. Im Falle der un- 
vollständigen Dissoziation aber können die interionischen Kräfte (elektrische An- 
ziehungen) sich bemerkbar machen und die osmotischen Eigenschaften beeinflussen. 
Bei unvollständiger Ionisation ist also eine völlige Übereinstimmung zwischen den 
auf elektrischem und osmotischem Wege bestimmten Werten der Dissoziation nicht 
zu erwarten. Für nicht wässerige Lösungen sind die Verhältnisse komplizierter, 
und noch nicht genügend studiert. 

Die Ungültigkeit des Ostwaldschen Verdünnungsgesetzes bei starken Elek- 
trolyten findet nach dem Verf. ihre Erklärung in der Verschiedenheit der An- 
ziehungen zwischen den nichtionisierten bipolaren Molekeln und den (unipolaren) 
Ionen. Bei den erstern wäre die gegenseitige Anziehung umgekehrt proportional 
der vierten Potenz der Entfernung {wie bei kleinen Magneten); bei den letztern 
aber, umgekehrt proportional der zweiten Potenz der Entfernung. In konzentriertern 
Lösungen können diese Anziehungen ganz wohl Störungen der einfachern Verhält- 
ıisse verursachen. 

Verschiedene Beziehungen zwischen der elektrolytischen Dissoziation und der 
chemischen Aktivität sind auch konstatiert worden. Die Theorie macht aber keinen 
Anspruch darauf, dass nur Ionenreaktionen schnell verlaufen, und die Versuche 
von Kahlenberg sprechen also gar nicht gegen diese Theorie. 

Alex. Findlay. 
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43. Ein Vorschlag zur Theorie der Aluminiumanode von W. W. Taylor 
und J. K. H. Inglis (Phil. Mag. (6) 5, 301—313. 1903). Aluminium löst sich be- 
kanntlich leicht in Chlorwasserstoffsäure auf, nicht aber in Schwefelsäure. Wird 
ferner eine Aluminiumelektrode als Anode bei der Elektrolyse der Schwefelsäure 
benutzt, so ist der Widerstand sehr gross, nicht aber wenn das Aluminium als 
Kathode angewendet wird. Die Unlöslichkeit des Aluminiums in Schwefelsäure 
ist auf die Bildung einer schützenden Schicht von Aluminiumhydroxyd zurück- 
geführt worden. Dass aber diese Schicht sich nicht wie ein einfacher Widerstand 
verhält, geht daraus hervor, dass der Widerstand je nach der Richtung des elek- 
trischen Stromes verschieden ist. 

Um eine Erklärung dieses Verhaltens zu finden, haben die Verff. den Ein- 
fluss verschiedener Zusätze, wie von Chloriden, Bromiden, Nitraten, Azetaten, 
Chloraten, Sulfaten und Thiocyanaten in verschiedener Konzentration auf die 
Aluminiumanode in Schwefelsäure untersucht. Bis auf das Azetat und das Sulfa: 
haben sämtliche Zusätze einen erniedrigenden Einfluss auf den Widerstand. Dieses 
Verhalten erklären die Verff. durch die Annahme, dass eine Schicht von Alu- 
miniumhydroxyd auf der Elektrode gebildet wird, die für gewisse Ionen durch- 
lässig, für gewisse andere Ionen aber undurchlässig ist. Durch besondere Versuche 
haben die Verff. diese Ansicht bestätigen können, indem sie eine Membran von 
Aluminiumhydroxyd herstellten und fanden, dass KCl, KBr, KNO,, KCIO,, KONS 
sämtlich durch dasselbe schnell hindurchdiffundieren, NaC,H,O, nur langsan 
und K,SO, nur sehr langsam. Benutzt man also eine Aluminiumelektrode als 
Anode in Schwefelsäure, so können die Sulfationen nicht durch die Schicht von 
Aluminiumhydroxyd hindurchwandern, und deshalb wird der Widerstand sehr gross. 
Dieses Verhalten der Aluminiumanode haben die Verff. mittels einer mit Aluminium- 
hydroxyd überzogenen Platinelektrode nachahmen können. 

Einige vorläufige Versuche über den Einfluss von Chlorid und Bromid auf 
die Reaktion zwischen Aluminium und Schwefelsäure sind auch angestellt worden. 
Daraus geht hervor, dass das Chlorid die Wasserstoffentwicklung sehr beschleunigt, 
während das Bromid fast keinen Einfluss darauf hat. Wird reine Schwefelsäure 
benutzt, so ist die Wasserstoffentwicklung sehr langsam, weil die H-Ionen nur 
sehr langsam durch die Schicht von Aluminiumhydroxyd hindurchwandern können, 
da letzteres für die Sulfationen fast undurchlässig ist. Wird Chlorion hinzugesetzt, 
so diffundieren jetzt die Wasserstoffionen durch die Schicht, da dieselbe für Chlor- 
ionen durchlässig ist. Alex. Findlay. 


4. Über die Doppelchloride von Cäsium und Queeksilber und ihre 
Löslichkeit von H. W. Foote (Amer. Chem. Journ. 30, 339—344. 1903). Durch 
das 46, 79 u. fig. beschriebene Verfahren wird die Existenz der folgenden sta- 
bilen Doppelchloride von Cäsium und Quecksilber bei 25° nachgewiesen: 3(sÜ, 
HgCh,; 2CsCl. HgOl,; CsCl. HgCl;; CsCl.2HgCl,; CsCl.5HgCl,. Andere stabile 
Verbindungen der beiden Salze bei 25° sind ausgeschlossen, da die Unterschiede 
in der Zusammensetzung der Lösungen und Rückstände von Gruppe zu Grupp® 
sehr gering sind. C. $. Hudson. 


45. Über Beziehungen zwischen der Farbe und der Zusammensetzung. 
sowie Konstitution der Alkalisalze der Nitrophenole von J. ©. W. Frazer 
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Amer. Chem. Journ. 30, 309—323. 1903). Die Natrium-, Kalium-, Rubidium- und 
Cäsiumsalze der drei Nitrophenole und eines der Nitrokresole wurden darge- 
stellt. Die erlangten allgemeinen Schlussfolgerungen sind wie folgt. 

Die Orthonitrophenolate besitzen eine Farbe, die dem roten Ende des Spek- 
truns am nächsten liegt; nach ihnen kommen die Metanitrophenolate, während 
die Paranitrophenolate am weitesten vom roten Ende entfernt sind. 

Die Farbe wird in jeder Reihe heller in dem Masse, wie das Atomgewicht 
des Metalles ansteigt. 

Kristallwasser bewirkt die grösste Farbenveränderung bei den Orthonitro- 
phenolaten; die Meta- und Paraverbindungen folgen in der Reihenfolge, wie sie 
genannt sind. 

Para- und Metanitrophenol bilden saure Salze, während Orthonitrophenol 
solche nicht zu bilden imstande ist. ©. 8. Hudson. 


46. Die Löslichkeitskurve von Natriumtetraborat von D. W. Horn und 
Elizabeth M. van Wagener (Amer. Chem. Journ. 30, 344—350. 1903). Die 
Kurve setzt sich aus zwei Zweigen zusammen, welche sich auf die Deka- und 
Pentahydrate respektive beziehen. Die Übergangstemperatur für die beiden Formen 
liegt in der Nähe von 60°; wegen der aussergewöhnlich kleinen Richtungsänderung 
der Löslichkeitskurve bei der Übergangstemperatur fällt die Bestimmung der 
letztern nicht scharf aus. Das Dilatometer oder das Tensimeter würde wahr- 
scheiniich bessere Resultate gegeben haben. Die Löslichkeitswerte zwischen 5 
und 100° wurden ebenfalls ermittelt. ©. $S. Hudson. 


47. Beschreibung eines Bombenkalorimeters und der Methode zu seinem 
Gebrauch von W. O. Atwater und J. F. Snell (Journ. Amer. Chem. Soc. 25, 
657. 1908). Die Konstruktion eines Bombenkalorimeters zur Bestimmung von Ver- 
brennungswärmen nach dem Prinzip der Berthelotschen Bombe (Ann. Chim, 
Phys. (6) 6, 546) wird ausführlich beschrieben. Anstatt wie Berthelot, die 
Bombe innen mit kostspieligem Platin auszukleiden, benutzen die Verff. mit be- 
friedigenden Resultaten Kupfer, welches galvanisch dick mit Gold überzogen war. 
Wegen der Konstruktionsdetails muss der Leser aufs Original verwiesen werden. 
Die von den Verff. zur Bestimmung der Verbrennungswärmen benutzte Methode, 
welche im wesentlichen der von Stohmann (4, 416) modifizierten Berthelotschen 
Methode gleich ist, wird sorgfältig beschrieben. 

Zwanzig Bestimmungen der Verbrennungswärme von Rohrzucker ergaben im 
Mittel 3959-3 kal. (15°) pro g Zucker. Die von Berthelot und Stohmann er- 
haltenen Werte sind bezw. 3961-7 und 3955-2. 

Zur weitern Prüfung der Genauigkeit der Methode wurde die Verbrennungs- 
wärme von Alkohol bestimmt und der Wert mit dem mittels des Atwater- 
Rosaschen Respirationskalorimeters erhaltenen verglichen; die beiden Werte 
waren bezw. 7090 +4 und 7095 +3 Kalorien. C. 8. Hudson. 


48. Fällung und Trennung mit Hilfe schwacher organischer Basen von 
ET. Allen (Journ. Amer. Chem. Soc. 25, 421—444. 1908). Der Verf. erweitert 
die Arbeit von Campbell und Hess (Journ. Amer. Chem. Soc. 21, 776. 1899) 
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über die Verwendung der schwachen organischen Basen Phenylhydrazin und Anilin 
zur Trennung von Aluminium und Eisen in saurer Lösung. Titan und Zirkonium 
können im selben Grade wie Aluminium von Eisen in schwach saurer Lösung 
mittels Phenylhydrazin in zwei Fällungen getrennt werden. Die Abscheidung 
kleiner Mengen von Aluminium bei Anwesenheit grosser Mengen von Eisen ist 
recht genau. Titan, Zirkonium und Thorium können von Beryllium durch Pheny]- 
hydrazin oder Anilin getrennt werden. 
Das Prinzip der Trennungsmethode scheint darin zu bestehen, dass die Kon- 
zentration der Wasserstoffionen in der Lösung eines Salzes der betrachteten Me- 
talle mit einer starken Säure durch Zusatz einer schwachen Base sehr verringert 
werden kann, ohne die Lösung wirklich alkalisch zu machen, da das resultierende 
Salz der schwachen Base selbst stark hydrolysiert ist. Durch diese empfindliche 
Methode der Verringerung der Säurekonzentration war es möglich, Lösungen zu 
erhalten von einer so niedrigen H'-Konzentration, dass das Hydroxyd des ge- 
fällten Metalles (z.B. Aluminium) nicht merklich löslich war; diese Konzentration 
war jedoch gross genug, um die OH’-Konzentration auf einen Wert herunterzu- 
drücken, der zur Erreichung des Löslichkeitsproduktes des Hydroxyds von dem 
in Lösung gebliebenen Metall (z. B. Eisen) nicht genügte. Eine Berechnung der 
in diesen Lösungen vorhandenen freien Säure ergab Werte von der Ordnung von 
einigen Zehnteln mg in 100—200 ccm. Um den Grad der hydrolytischen Spaltung 
der salzsauren Salze des Phenylhydrazins und Anilins zu bestimmen, wurden die 
Verseifungsgeschwindigkeiten des Methylazetats bei 40° mit der von !/,,-norm. 
HCl bewirkten verglichen. Das Ergebnis war, dass bei 40° eine "/,,-norm. Lösung 
von salzsaurem Anilin in einem Betrage von 2°/,, eine !/,-norm. Lösung von salz- 
saurem Phenylhydrazin zu 1-5°/, hydrolytisch gespalten ist. ©. $. Hudson. 


49. Über das Reinigungsvermögen der Seife von H. W. Hillyer (Journ. 
Amer. Chem. Soc. 25, 511—524. 1903). Aus einer Anzahl sinnreicher Versuche 
zieht der Verf. den Schluss, dass das Reinigungsvermögen der Seife zum grössten 
Teile oder ganz der niedrigen Oberflächenspannung der Seifenlösungen und ihrer 
starken Anziehungskraft oder Adhäsion an ölige Substanzen zuzuschreiben ist. 
Infolge der geringen Oberflächenspannung zwischen Seifenlösungen und Ölen ver- 
mögen diese Lösangen ölige Substanzen leicht in Emulsion zu halten und ölige 
Gewebe zu benetzen und durchdringen. 

Diese Gedanken sind indes nicht neu. Ähnliche Versuche sind schon von 
Donnan (31, 42) ausgeführt worden, der auch zu denselben Schlussfolgerungen 
gelangt ist. In einer im Journ. Amer. Chem. Soc. 25, 1215 erschienenen Notiz 
hebt der zuletzt genannte Forscher diesen Umstand hervor. C. 8. Hudson. 


50. Eine Studie von Seifenlösungen von H. W. Hillyer (Journ. Amer. 
Chem. Soc. 25, 524—532. 1908). Die Wirksamkeit einer Seife steigt mit ihrem 
Emulsionsvermögen, mit ihrer Löslichkeit, und sinkt mit steigender Hydrolyse. 
Versuche mit Lösungen von reinem Natriumoleat, Stearat und Palmitat zeigten, 
Jass das Emulsionsvermögen nicht der Konzentration direkt proportional ist; die 
graphische Darstellung der Beziehung ist eine Kurve mit einem Inflexionspunkt. 
Der Verf. fasst als Ursache dieser Unregelmässigkeit die bydrolytische Spaltung 
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der Seife in verdünnter Lösung auf und gelangt zum Schluss, dass die Vermin- 
derung der Oberflächenspannung zwischen Seifenlösungen und Öl nur von der 
Menge der in der Lösung vorhandenen unzersetzten Seife abhängig ist. 

©. S. Hudson. 


51. Einwirkung von metallischem Magnesium auf wässerige Lösungen 
von Louis Kahlenberg (Journ. Amer. Chem. Soc. 25, 380—392. 1903). Der 
Verf. untersuchte die Geschwindigkeit, mit welcher Magnesium aus Lösungen ver- 
schiedener Nichtelektrolyte und Salze Wasserstoff entwickelt. Lösungen von Rohr- 
zucker und Mannit zeigen dasselbe Verhalten wie destilliertes, aber nicht ge- 
kochtes Wasser (siehe nachfolgendes Referat). Glyzerinlösungen wirken schwächer 
als Wasser. Auf die Konzentration der Kohlensäure in diesen Lösungen, welche 
sich als mögliche Ursache der Wirkung einem jeden sofort aufdrängt, scheint 
keine Rücksicht genommen worden zu sein. Magnesium wird durch normale 
Lösungen von KOH und NaOH nicht angegriffen, löst sich dagegen schnell in 
den meisten Salzlösungen. : 

Der Verf. verwertet seine Versuche zur Prüfung seiner Theorie, nach wel- 
cher „Lösungen chemische Verbindungen von Lösungsmitteln und gelöstem Körper 
nach variablen Proportionen‘ sind. C. S. Hudson. 


52. Einwirkung von metallischem Magnesium auf wässerige Lösungen 
von Charlotte F. Roberts und Louise Brown (Journ. Amer. Chem. Soc. 25, 
801—809. 1903). Magnesium hat keine Wirkung auf destilliertes Wasser, welches 
zur Befreiung von gelösten Gasen gekocht und unter Ausschluss jeder Berührung 
mit Luft erkalten gelassen wurde. Dagegen wirkt Magnesium auf nicht destilliertes 
Wasser oder auf nicht gekochtes destilliertes Wasser; gleichfalls auf Wasser, 
welches nach dem Kochen mit Sauerstoff oder Kohlendioxyd geladen wurde. Bei 
konstanter Oberfläche des Magnesiums ist die Wirkung von Chloridlösungen viel 
schneller als die der entsprechenden Sulfate. Bei äquimolaren Lösungen der ver- 
schiedenen Chloride sinkt die Geschwindigkeit der Einwirkung auf Magnesium 
bald in der Reihenfolge: Magnesium, Baryum, Strontium, Kalzium‘, Natrium und 
Kalium. Bei diesen Salzlösungen stieg die Reaktionsgeschwindigkeit mit der Zeit 
zuerst an, erreichte ein Maximum, um darauf langsam abzunehmen. 

C. S. Hudson. 


53. Das Reflexionsvermögen von Selen, Cyanin und Glas im Ultra- 
violett von P, G. Nutting (Phys. Review 16, 129—139. 1903). Der Verf. ge- 
braucht ein dem Wildschen ähnliches photographisches Photometer, welches einer 
grossen Genauigkeit fähig sein soll. Zwei Bündel ultravioletten Lichtes veränder- 
licher, aber bekannter Intensität rufen auf einer und derselben photographischen 
Platte einander überdeckende Interferenzbanden hervor, wodurch eine Reihe pa- 
ralleler Streifen zustande kommt; dieselben verschwinden, wenn die beiden Bündel 
gleiche Intensität besitzen. Im Wege des einen der zwei Bündel befindet sich 
ein Spiegel von bekanntem Reflexionsvermögen, in dem des zweiten die zu unter- 
suchende Fläche. Die Resultate des Verfassers über das Reflexionsvermögen von 
Selen stimmen nicht mit denjenigen überein, die man unter Zugrundelegung der 
von Wood erhaltenen Reflexions- und Absorptionsindizes mittels der Drudeschen 
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Reflexionsformel berechnet. Im Falle des Cyanins stimmt die erhaltene Kurve 
mit der berechneten der Form nach überein, die optischen Eigenschaften der 
Oberfläche verändern sich aber am Lichte sehr schnell, Messungen über ver- 
schiedene Glassorten und über Stahl wurden ebenfalls ausgeführt. 
£ @. N. Lewis. 
54. Notiz über die selektive Absorption von Fuchsin und Cyanin von 
William Weber Coblentz (Phys. Review 16, 119—122. 1908). Dünne Schichten 
von Fuchsin und Cyanin wurden auf den Flächen von Steinsalzkristallen zum Er- 
härten gebracht. Beide Substanzen beginnen, Licht von der Wellenlänge 0-6—0.7 ı 
durchzulassen, und besitzen Absorptionsmaxima bei 3-5, 65 und 82 u. Die Ab- 
sorption wird konstant für Fuchsin jenseits 9, für Cyanin jenseits Il.«. Die 
sehr bemerkenswerte Ähnlichkeit zwischen den zwei Kurven führt den Verf. zum 
Schluss, dass Cyanin und Fuchsin ihrer chemischen Konstitution nach nahe ver- 
wandt sein müssen. @. N. Lewis. 


55. Das infrarote Emissionsspektrum des Quecksilberbogens von W. W. 
Coblentz und W. C. Geer (Phys. Review 16, 279—286. 1903). Durch gleich- 
zeitige Anwendung des Spektrometers und Radiometers bestimmten die Verff. die 
Energie des gesamten Spektrums des Quecksilberbogens. Zwei Reihen von Emis- 
sionsbanden grosser Intensität fanden sich bei den Wellenlängen 1 und 54, und 
möglicherweise eine schwächere Reihe bei 3 u. Das Vorhandensein intensiver 
Emission im Infrarot zeigt, dass der Wirkungsgrad des Bogens als Lichtquelle 
geringer ist, als man bis jetzt angenommen hat. Die Messungen über die Emis- 
sionsbanden unterstützen bis zu einem gewissen Grade die theoretischen Voraus- 
sagungen von Kayser und Runge. G. N, Lewis. 


56. Über die Beziehung der Dielektrizitätskonstante des Wassers zur 
Temperatur und Frequenz von A. De Forest Palmer jr. (Phys. Review I6, 
267—278. 1903). Mit Hilfe der früher beschriebenen (41, 501) empfindlichen Dit- 
ferentialmethode bestimmte der Verf. den Temperaturkoeffizienten der Dielek- 
trizitätskonstante des Wassers bei Wechselströmen von verschiedener Frequenz. 
Für jede Frequenz stimmen die Resultate sehr gut überein und zeigen, dass der 
Temperaturkoeffizient zwischen 0 und 16° nahezu konstant ist; dagegen wechselt 
er mit verschiedener Frequenz, indem er bei einer Frequenz von drei Millionen 
Zyklen in der Sekunde anderthalbmal so gross ist als bei einer von sechzig Zyklen. 
Der Verf. unterwirft seine Methode einer ausführlichen Kritik, vermag aber keine 
konstante Fehlerquelle aufzudecken, welche den beobachteten scheinbaren Einfluss 
der Frequenz auf die Dielektrizitätskonstante zu erklären imstande wäre. Er ent- 
schliesst sich jedoch nicht zum Schlusse, dass seine Ergebnisse nicht derartig er- 
klärt werden können, insbesondere, weil eine Zusammenstellung der Resultate 
von zehn Beobachtern zeigt, dass die grossen Abweichungen zwischen den frühern 
Bestimmungen keinen Zusammenhang mit der benutzten Stromfrequenz aufweisen. 

@. N. Lewis. 
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Dampfdrucke im System: 
Benzol, Tetrachlorkohlenstoff und Äthylalkohol. II. 


Von 


F. A. H. Schreinemakers. 


(Mit 5 Figuren im Text.) 


Die Verdampfungskurven. 


In der vorigen Abhandlung!) habe ich die Dampfdrucke im ternären 
System: Benzol, Tetrachlorkohlenstoff und Alkohol besprochen. Ich 
werde jetzt die Verdampfungskurven usw. dieses Systems ableiten. 

Nehmen wir eine bestimmte Temperatur und einen bestimmten 
Druck, z. B. 66° und 650mm. Von allen möglichen binären und ter- 
niren Gemischen wird bei dieser Temperatur und diesem Druck ein 
Teil flüssig, ein anderer Teil jedoch gasförmig sein, während ein dritter 
Teil sich in Flüssigkeit und Dampf trennen wird. Es wird also eine 
vanze Reihe von Flüssigkeiten bestehen, welche bei 66° einen Dampf- 
druck von 650mm haben. Jede dieser Flüssigkeiten kann mit einem 
Dampf bestimmter Zusammensetzung im Gleichgewicht sein. 

In einer vorigen Abhandlung habe ich gezeigt, dass die Flüssig- 
keiten, welche bei bestimmter Temperatur (z. B. 66°) einen bestimmten 
Dampfdruck {z. B. 650 mm) haben, durch eine Kurve im Dreieck an- 
gegeben werden können. Diese Kurve habe ich die Verdampfungskurve 
genannt. 

Mit jeder dieser Flüssigkeit kann Dampf im Gleichgewicht sein; 
die Zusammensetzungen dieser Dämpfe kann man auch durch eine 
Kurve angeben, welche ich die Kondensationskurve genannt habe. 

Im folgenden werde ich die Verdampfungskurven bei verschiedenen 
Temperaturen und Drucken ableiten. Wählen wir als Temperatur 66°. 
In der vorigen Abhandlung haben wir die Dampfdruckfläche bei dieser 
Temperatur abgeleitet und in Fig. 3 der vorigen Abhandlung schema- 
tisch abgebildet. Da wir diese Figur in dem Folgenden noch öfters 
brauchen müssen, habe ich diese in Fig. 1 dieser Abhandlung aufs 
neue abgebildet. 


') Diese Zeitschr. 47, 445 (1903). 
Zeitschrift f, physik. Chemie. XLVIII. 17 
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Jeder Punkt dieser Dampfdruckfläche gibt den Dampfdruck einer 
Flüssigkeit an bei 66°. Bringen wir jetzt in Fig. 1 eine horizontale 
Ebene an; die Höhe dieser Ebene bestimmt natürlich den Dampfdruck 
und alle Punkte dieser Ebene geben den gleichen Dampfdruck an 
Denken wir uns die Ebene auf einer Höhe, welche einem Dampfdruck 
von 650 mm entspricht. Sie durchschneidet dann die Dampfdruckfläche. 
und jeder Punkt dieser Schnittkurve gibt eine Flüssigkeit an, welch 
bei 66° einen Dampfdruck von 650 mm hat. 


'p 


Fig. 1. 


Projiziert man diese Kurve auf die Ebene des Dreiecks, so erhält 
man die Verdampfungskurve bei 66° und einen Druck von 650 mn 
Um bei 66° also die Verdampfungskurven für die verschiedenen Druck: 
zu finden, hat man also nur die Dampfdruckfläche durch horizontal 
Ebenen zu schneiden und die Schnittkurven zu bestimmen. Von der 
Fläche sind jedoch nur einige Kurven bestimmt worden, nämlich erstens 
die drei Grenzkurven und weiter vier andere Kurven, welche von « 
Ausgehen und in einem Punkt der Grenzkurve ?'x’b’ enden. Wir können 
also nur die Schnittpunkte der horizontalen Ebenen mit diesen Punkten 
bestimmen. Statt jedoch Fig. 1 zu nehmen, nimmt man besser Fig. ? 
der vorigen Abhandlung, worin alle’ diese Kurven (ausserhalb ’'r b) 
in einer Ebene gezeichnet sind, und hierin horizontale Geraden anzu- 
bringen. Ich habe dann auch auf diese Weise die Schnittpunkte ge 
funden und hieraus die Zusammensetzung, der Flüssigkeiten ‚.abgeleite! 
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Man findet nämlich auf diese Weise den Alkoholgehalt einer Flüssig- 
keit; dieser genügt jedoch, um die Zusammensetzung der Flüssigkeit 
abzuleiten. Bringt man z. B. in Fig. 2 der vorigen Abhandlung eine 
horizontale Gerade an, so durchschneidet diese alle Kurven in zwei 
Punkten. Der erste Schnittpunkt von der linken Seite aus ist mit 
Kurve 100 und gibt einen Alkoholgehalt an von 1-2°,. Die Flüssig- 
keit enthält also 1-2%, Alkohol und 98-8%, Tetrachlorkohlenstoff. Der 
zweite Schnittpunkt liegt auf Kurve 85-19, der dritte auf Kurve 73-7 
usw. Der Schnittpunkt mit Kurve 73-7 entspricht einem Alkoholgehalt 


-. 


’ = ; 13-7 6 
von 1-4%),; sie enthält also weiter 100 x 98-6 %, Tetrachlorkohlenstoff 


T) 9 7° 986 0%, Benzol. Die Zusammensetzung dieser Flüssigkeit 


ist also: 259%, Benzol, 72.7 %, Tetrachlorkohlenstoff und 1-4, Alkohol. 
Auf diese Weise kann man die Zusammensetzungen der Flüssigkeiten 
finden, welche bei 66° einen Dampfdruck von 650 mm haben. 

Ich habe dieses jedoch nicht allein für Dampfdrucke von 650 mm 
abgeleitet, sondern auch für verschiedene andere Drucke, wie in Ta- 
belle 1 zu sehen. 

Tabelle 1. 
Verdampfungskurven verschiedener Drucke bei 66°. 


y, Bnz %, Tk Alk | 9%, Bus %, Tk %, Alk 

Druck — 789 mm. | a 30:5 448 

0 +80 +%0 | 18:7 38-3 48.0 

Druck — 768 mm. | 16 43.8 48-6 

“ 0.0 50 | N) 52.6 47-4 
198 +82 BRD... Druck = 712 mm. 

10.1 58-1 31-8 | 0 98.0 2,0 

0 64-4 35-6 | 95-5 71:5 3:0 

Druck = 750 mm. | 42.1 52.3 5-6 

N) 96-8 3-2 | 66-7 19-9 13-4 
23.8 66-7 95 | +0 0 +30 
37.2 46-3 16-5 | 39.7 11-9 48-4 
31-4 39.0 29-6 21.2 26-4 52-4 
15.0 44-8 39.2 12-3 34-1 53-6 

8:8 50-2 41-0 6.9 39-5 53-6 

0 57:8 422 0 47-6 52-4 

Druck = 730 mm. | Druck = 684 mm. 

0 97-6 2.4 0 98-4 1-6 
49 70-9 4.2 25-7 71.9 2-4 
40.8 50-6 8-6 435-2 153-6 3.2 

+ 55-4 + 16:6 + 28.0 | 71-6 21-4 7:0 


It» 
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/, Bnz YTk Alk | 9%, Bus TE Al 
89-0 v 11-0 | 44-3 54-9 0.8 
40-6 0 59-4 75-8 22.6 1.6 
30.3 9.1 606 97-0 0) 3.0 
17:3 21-5 61-2 18-4 0 81:6 
10-2 28.6 61-2 15-1 4.5 80-4 

5-9 33-9 60-2 9.4 11-6 79.0 
0 40-6 59-4 5-8 16-2 78.0 
Druck = 650 mm. 3-5 20-1 76-4 
0 98.8 1-2 0 43-6 75-4 
25-9 12.7 1-4 
43-9 54-5 1.6 Druck = 544 mm. 
742 22.2 3:6 0 100 R 
ey. e .. 26-2 13-6 02 
29-0 0 71:0 Prie ' & 
n . 55-3 0.2 
> ho Zr 76-4 2.8 08 
. 98-8 0 12 
82 zu 68-8 9.8 0 90.2 
49 28-1 67.0 80 94 24 
0 33-8 66-2 52 6-4 85-4 
Druck = 600 mm. 33 9.1 87.6 
0 99.6 0-4 2.0 11-0 87:0 
26-0 73-4 0-6 | 0 14-4 85-6 


Es sind in dieser Tabelle die drei Komponenten Benzol, Tetrachlor- 
kohlenstoff und Alkohol durch Bnz, Tk und Alk angegeben. Eine 
weit bessere Übersicht erhält man jedoch, wenn man die verschiedenen 
Verdampfungskurven in einem Dreieck darstellt. Es ist dieses in Fig. ? 
geschehen, welche jedoch, um sie übersichtlicher zu machen, ein wenig 
schematisiert ist. Mit Hilfe der Tabelle 1 kann man die Kurven jedoch 
genau zeichnen. 

Die Eckpunkte ?, a und b dieses Dreiecks geben die drei Kon- 
ponenten Tetrachlorkohlenstoff, Alkohol und Benzol an. Die ganze 
Figur gilt für 66°, und die verschiedenen Kurven sind die Verdampfungs- 
kurven. Die hinzugefügten Zahlen geben die Dampfdrucke dieser Kur- 
ven an in Millimetern Quecksilber. 


Betrachten wir jetzt die Fig. 2 in Zusammenhang mit Fig. 1 und 
Tabelle 1. Gehen wir nämlich aus von einem sehr hohen Druck, 
dass die horizontale Ebene, welche diesen in Fig. 1 angibt, ganz ober- 
halb der Dampfdruckfläche liegt. Es können also bei diesem Druck 
keine Flüssigkeiten im Gleichgewicht sein mit Dampf; alle möglichen 
Gemische können also nur in flüssigem Zustande bestehen. Erniedrigen 
wir den Druck. dann wird die Horizontalebene herabsinken, und W 
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inem Druck von 789 mm geht sie durch Punkt M’, den höchsten 
’unkt der Dampfdruckfläche. Bei diesem Druck kann also nur eine 
lüssigkeit mit Dampf im Gleichgewicht sein; wie man sieht, ist dies 
lüssigkeit eine binäre, und aus Tabelle 1 sieht man, dass sie + 80°] 
'etrachlorkohlenstoff und + 20%, Alkohol enthält. In Fig. 1 ist diese 
Flüssigkeit durch M auf Seite fa angegeben. 


r-544 


Fig. 2. 


Es kann also bei 66° unter einem Druck von 789 mm nur eine 
Flüssigkeit mit Dampf im Gleichgewicht sein; alle andern bleiben bei 
dieser Temperatur und diesem Druck flüssig, Der Dampf hat natürlich 
dieselbe Zusammensetzung wie die Flüssigkeit, so dass diese bei 66° 
unter einem Druck von 789 mm destilliert wie ein reiner Stoff. 

Erniedrigt man den Druck ein wenig, z. B. bis 768mm, so durch- 
schneidet die hierzu gehörende Horizontalebene die Dampfdruckfläche. 
Aus Fig. 1 sieht man, dass eine Kurve auftreten muss, welche in zwei 
Punkten auf der Grenzebene taP enden wird. In Fig. 2 findet man 
diese Kurve gezeichnet, und in Tabelle 1 findet man die Zusammen- 
setzungen der vier Flüssigkeiten angegeben, durch welche diese Kurve 
bestimmt ist. Alle Flüssigkeiten dieser Kurve haben also bei 66° einen 
Dampfdruck von 768 mm; alle Gemische, welche ausserhalb dieser Kurve 
legen, bleiben bei dieser Temperatur und diesem Druck flüssig. Jede 
Flüssiekeit der Kurve 768 kann bei 66° und einem Druck von 768mm 
nit einem Dampf im Gleichgewicht sein. Die Kurve, welche die Zu- 
sammensetzungen dieser Dämpfe angibt, also die Kondensationskurve, 
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wird durch die Verdampfungskurve ganz umschlossen und endet eben- 
falls in zwei Punkten auf Seite /@, welche dem Punkt M jedoch näher 
liegen als die Endpunkte der Verdampfungskurve. Die Lage der Kon- 
densationskurve, welche nicht bestimmt ist, ist in Fig. 2 auch nicht 
angegeben. Erniedrigt man den Druck noch mehr, so werden anfangs 
die Verdampfungskurven eine ähnliche Gestalt behalten; sie breiten 
sich allein aus und umschliessen die Kurven, welche höhern Drucken 
angehören. Man sieht dieses in Fig. 2 aus den Verdampfungskurven 
von 750 und 730 mm. 

Bei einem Druck von 712mm geht die Horizontalebene in Fig. ı 
durch den Punkt, welcher den Maximaldruck der Dampfdruckkurve bu 
angibt. Wir erhalten dann eine Dampfdruckkurve, wie in Fig. 2 durch 
712 angegeben. Diese Kurve endet in zwei Punkten auf Seite /«a und 
berührt Seite «ab. Dieser Berührungspunkt gibt die Flüssigkeit an. 
welche in dem binären System Alkohol—Benzol den Maximaldampf- 
druck hat; sie enthält + 70%, Benzol und + 30°, Alkohol. Die Lage 
dieser Kurve ist mit Hilfe der Tabelle 1 zu zeichnen. 

Von allen Flüssigkeiten werden also diejenigen, welche ausserhalb 
dieser Kurve liegen, bei 66° einen Dampfdruck haben, kleiner als 
‘12mm, und bei diesem Druck also nicht sieden können. Es sind 
nur allein die Flüssigkeiten dieser Kurve selbst, welche mit Dampf im 
Gleichgewicht sein können; die Kondensationskurve (in der Figur nicht 
gezeichnet), welche die Zusammensetzungen dieser Dämpfe angibt, endet 
in zwei Punkten auf Seite fa und wird ganz durch die Verdampfungs- 
kurve umschlossen; allein sie wird die Verdampfungskurve berühren in 
demselben Punkte, worin diese die Seite «5b berührt. Es hängt dieses 
zusammen mit der Lage der Dampfdruckfläche der Dämpfe in Fig. |. 
wie schon früher besprochen. Erniedrigt man den Druck noch ein 
wenig unterhalb 712mm, so durchschneidet die Horizontalebene die 
Dampfdruckfläche der Fig. 1 nach einer Kurve, welche jetzt aus zwei 
Zweigen besteht. Jeder dieser Zweige endet einerseits auf der Grenz 
ebene taP und anderseits auf baP. 

Dieses ist z.B. der Fall bei einem Druck von 684mm. Aus Fig. ? 
sieht man nämlich, dass die Verdampfungskurve dieses Druckes aus 
zwei voneinander getrennten Zweigen besteht. Das Flüssigkeitsfeld, 
nämlich das Feld, worin die Gemische liegen, welche bei dieser Tem- 
peratur und diesem Druck flüssig bleiben, ist jetzt auch in zwei Teile 
getrennt. 

Dieses ist nicht allein der Fall für Drucke von 684 mm; zeichnet 
man nämlich mit Hilfe der Tabelle 1 die Verdampfungskurven be 
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Drucken von 650 und 600 mm, so sieht man, dass auch diese aus zwei 
Zweigen bestehen, jeder einerseits auf ab, anderseits auf a? endend. 
Auch bei einem Druck von 544mm ist dieses noch der Fall, wie in 
Fir. 2 zu sehen. Bei diesem Druck geht die Horizontalebene in Fig. 1 
nimlich durch Punkt ?’ und liegt also noch oberhalb der Punkte 5’ 
ınd a‘. Der eine Zweig dieser Kurve geht also in Fig. 1 von Punkt ? 
aus und endet in einem Punkt auf Seite ba; der andere Zweig liegt 
in der Nähe des Eckpunktes «a. Nehmen wir jetzt einen Druck zwi- 
schen 544 und 477 mm. Die Horizontalebene schneidet die Grenzkurve 
'b’, liegt jedoch oberhalb des Punktes @’ der Fig. 1. In Fig. 2 ist 
eine solehe Kurve für einen Druck von 500 mm gezeichnet. Der eine 
/weig liegt in der Nähe des Punktes a; der andere endet einerseits 
uf Seite ?b, anderseits auf Seite «5b. Bei einem Druck von 477 mm 
eht die Horizontalebene in Fig. 1 durch Punkt b’. Der eine Zweig 
der Verdampfungskurve wird jetzt also durch den Punkt 5 vorgestellt; 
!er andere liegt in der Nähe des Punktes a. Erniedrigt man den Druck 
noch weiter, so dass er zwischen 477 und 462 mm liegt, so besteht die 
Verdampfungskurve nur noch aus einem Zweig, wie in Fig. 2 aus Kurve 
{70 zu sehen, und bei Drucken niedriger als 462mm sind die Ver- 
dampfungskurven verschwunden. Wie aus dem Vorigen erhellt, sind 
die Verdampfungskurven der Fig. 2 nichts anders als die Projektionen 
der Schnittkurven, welche man erhält, wenn man in Fig. 1 die Dampf- 
druckfläche durch Horizontalebenen schneidet. Umgekehrt kann man 
sich dann auch mit Hilfe der ‚Fig. 2 die Fig. 1 im Raume aufgebaut 
denken. 


Nachdem .wir die Verdampfungskurven der Fig. 2 gefunden haben, 
werden wir aus ihren Lagen etwas ableiten. Die Ableitungen gelten 
natürlich nur für 66° Nehmen wir einen Dampfdruck von 544 mm; 
es kann bei diesem Druck reiner Tetrachlorkohlenstoff sieden. Man 
hat jedoch noch viele andere Flüssigkeiten, welche bei diesem Druck 
sieden können, nämlich diejenigen der Verdampfungskurve von 544 mm. 
Der eine Zweig gibt eine Reihe von Flüssigkeiten an, welche nur wenig 
Alkohol enthalten; der andere Zweig gibt Flüssigkeiten mit hohem 
Alkoholgehalt an. Wenn man also bei der Destillation einer ternären 
Flüssigkeit dieses Systems einen Dampfdruck von 544mm erhält, so 
darf man daraus nicht schliessen, dass das Residuum aus reinem Tetra- 
chlorkohlenstoff besteht. Aus dem Vorigen folgt nämlich, dass es un- 
endlich viele Flüssigkeiten mit-diesem Dampfdruck gibt. 

Reines Benzol hat einen Dampfdruck von 477 mm; es gibt jedoch 
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noch eine Reihe Flüssigkeiten mit diesem Dampfdruck; sie enthalten 
alle sehr viel Alkohol. 

Reiner Alkohol hat einen Dampfdruck von 462 mm; andere Flüssig- 
keiten mit einem solchen Dampfdruck treten in diesem System nicht 
mehr auf. 

In dem binären System Benzol—Alkohol hat man eine Flüssigkeit. 
welche bei einem Dampfdruck von 712 mm bei der Destillation seine 
Zusammensetzung nicht ändert. Es gibt jedoch, wie aus Fig. 2 zu 
sehen, noch eine ganze Reihe Flüssigkeiten mit diesem Dampfdruck; 
diese ändern jedoch bei der Destillation alle ihre Zusammensetzung. 


Bei einem bestimmten Druck zwischen 789 und 462 mm werden 
von allen möglichen ternären Gemischen einige flüssig sein, andere 
gasförmig, und noch andere werden sich in Dampf und Flüssigkeit 
trennen. Das Feld, in welchem die Gemische flüssig bleiben, habe ich 
früher das Flüssigkeitsfeld genannt. 

Nehmen wir jetzt einen Druck kleiner als 462 mm; bei diesem 
Druck werden alle Gemische gasförmig sein; es besteht also noch kein 
Flüssigkeitsfeld. Bei Druckerhöhung bis 462 mm erscheint jetzt das 
Flüssigkeitsfeld; es ist bei diesem Druck jedoch nur noch ein ein- 
ziger Punkt, nämlich Punkt a. Es ist nämlich allein der reine Alkohol, 
welcher bei diesem Druck flüssig sein kann; alle Gemische und die 
beiden andern Komponenten sind noch gasförmig. Erhöht man den 
Druck ein wenig, z. B. bis 470 mm, so rückt das Flüssigkeitsfeld in 
dem Dreieck; es ist jedoch nur noch klein, in Fig. 2 wird es vorge- 
stellt durch das kleine Stück, welches durch Kurve 470 von dem 
grossen Dreieck abgeschnitten wird. Bei diesem Druck sind also nu 
Gemische, welche sehr viel Alkohol enthalten, flüssig; Gemische des 
binären Systems ?— b sind alle noch gasförmig. Bei weiterer Druck- 
erhöhung wird das Flüssigkeitsfeld grösser, wie z. B. bei einem Druck 
von 477mm aus Fig. 2 ersichtlich. Bei diesem Druck wird reines 
Benzol jedoch auch flüssig, und der Punkt 5 der Fig. 2 wird also auch 
zu dem Flüssigkeitsfeld gehören. Bei weiterer Druckerhöhung, z. B. 
bis 500 mm, ist der eine Teil des Flüssigkeitsfeldes wieder grösser ge- 
worden; in der Nähe des Punktes 5 hat sich der neue Teil entwickelt. 
Es besteht jetzt also aus zwei ganz voneinander getrennten Teilen. Bei 
diesem Druck gibt es also in jedem der drei binären Systeme Gemische, 
welche flüssig sind; auch die beiden Komponenten Alkohol und Benzol 
sind flüssig, Tetrachlorkohlenstoff ist jedoch noch gasförmig. 

Erhöht man den Druck noch weiter, z. B. bis 544mm, so breiten 
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jeide Teile des Flüssigkeitsfeldes sich aus, und die Komponente ? bildet 
;inen der Endpunkte des einen Teils. Bei diesem Druck sind die drei 
Komponenten flüssig; auch alle binären Gemische des Systems Tetra- 
-hlorkohlenstoff— Benzol; von dem binären System Benzol — Alkohol 
werden die Gemische, welche entweder viel Alkohol oder viel Benzol 
»nthalten, flüssig sein; dasselbe ist der Fall mit den Gemischen des 
hinären Systems Alkohol—Tetrachlorkohlenstoff, welche viel Alkohol 
onthalten. Bei noch höhern Drucken, wie z. B. bei 684mm, sind beide 
Teile des Flüssigkeitsfeldes wieder grösser geworden und einander mehr 
senähert; bei einem Druck von 712mm fliessen beide Teile zusammen, 
nämlich in dem Punkt, in welchem Kurve 712 Seite ba berührt. Die 
drei Komponenten und alle Gemische der binären Systeme: Benzol— 
Tetrachlorkohlenstoff und Benzol—Alkohol sind flüssig; natürlich auch 
die ternären Gemische des Flüssigkeitsfeldes. Seite f@ wird durch die 
Endpunkte der Kurve 712 in drei Teile zerlegt: die beiden äussern 
Teile geben binäre Gemische an, welche auch flüssig bleiben. 

Bei noch höhern Drucken ziehen die Verdampfungskurven sich 
mehr und mehr zusammen; das Flüssigkeitsfeld wird immer grösser, 
und die zwei andern Felder, nämlich das Dampffeld und das heterogene 
Feld, welche durch die Verdampfungskurven umschlossen werden, wer- 
den kleiner. Bei 789mm bedeckt das Flüssigkeitsfeld das ganze Drei- 
eck; alle Gemische sind bei diesem Druck nur noch im flüssigen Zu- 
stand möglich, ausserhalb. natürlich das Gemisch M, das sowohl in 
lüssigem, wie in dampfförmigem Zustand auftreten kann. Bei noch 
höhern Drucken sind natürlich nur noch allein Flüssigkeiten möglich. 


Die beiden Fig. 1 und 2 gelten nur für 66° Bei andern Tem- 
peraturen werden die Dampfdruckfläche der Fig. 1 und die Verdam- 
pfungskurven der Fig. 2 ihre Form und Lage etwas ändern. Im grossen 
und ganzen jedoch werden sie ihre Form beibehalten. Ich werde darum 
für andere Temperaturen keine neuen Abbildungen geben. Man kann 


‘ 


diese leicht anfertigen mit Hilfe der Tabellen 2, 3 und 4 für 60, 50 
und 34.8 9, 


Wenn man mit Hilfe dieser Tabellen die Dampfdruckkurven ver- 
schiedener Drucke bei 60, 50 und 348° im Dreieck gezeichnet hat, 
so wird man bemerken, dass diese eine ähnliche Form und Lage haben 
wie in Fig. 2. Der Punkt M verschiebt sich jedoch bei Temperatur- 
änderung; bei Temperaturerniedrigung nähert er sich nämlich dem Eck- 
punkt £. Auch der Punkt, welcher auf Seite ba die Flüssigkeit mit 
Maximaltension angibt (in Fig. 2 also der Punkt, in welchem Kurve 712 


/, Tk 


Druck = 637 mm. 


+84 


Druck = 616 mm. 


96-4 
+ 58.9 
64-0 


Druck = 600 mm. 


97-5 
69.2 
46-9 
38.2 
46-1 
51-2 
58-25 


Druck = 590 mm. 


97-8 
70-4 
50-7 
33-4 
42.0 
41.2 
55-6 


Druck = 585 mm. 


98-0 
70-9 
51-3 
+17 
31-8 
40-4 
45-4 
53.0 


Druck = 570 mm. 


98.2 
71-6 
52-9 
20.3 


F. 


Tabelle 2. 
Verdampfungskurven verschiedener Drucke bei 60°. 
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Tabelle 3. 
Verdampfungskurven verschiedener Drucke bei 50°. 


0%, Bnz u A | %/, Alk ı 9%, Be %/, Tk %/, Alk 
Druck = 430 mm. 22-9 28-3 48-8 
0 +88 +12 | 13.1 36-5 50-4 
Druck = 410 mm. a = pie 

0 97:8 2.2 
24.2 68-0 7.8 | Druck = 350 mm. 

+ 36-6 + 45-4 +18.0 0 99.8 0.2 
18-2 51-0 30-8 26-2 73-4 0-4 
9.7 55-7 34-6 44.1 54-7 1.2 

0 62.0 38-0 75-1 22.5 2.4 

Druck = 400 mm. 95-8 0 4.2 

N 98-4 1-6 34-6 0 65-4 
95.8 70:7 40 26-6 8-0 65-4 
40-9 50:7 8-4 a a 65.4 
29.5 36-5 34.0 94 26-2 64-4 
16:0 45.0 39.0 5.4 31-2 63-4 

8.6 50.0 41-4 0 37.0 63-0 

e . er Druck —812 mm. 

Druck = 390 mm. 0 100 0 

0 98.9 141 44.55 55-35 0-1 
25-6 71-6 ren ah * 
424 52.6 5.0 Inte v a 
63-4 19:0 17:6 20.2 y 2 
50:8 15:2 34:0 108 a vo 
25-4 31-6 43.0 9.8 12.2 78.0 
143 40-1 45-6 61 171 168 

7-4 45-6 47:0 3-7 21-3 75 v 

0 592.2 47-8 0 25-8 742 

Druck = 382 mm. Druck = 260 mm. 

0 99.0 1-0 7-4 0 92-6 
25-8 72-2 2.0 6-2 1-8 92.0 
43-2 53-6 3-2 | 4-1 b-1 90-8 
70.1 20-9 9.0 2-6 7-2 90.2 

+74 0 +26 | 1-5 8-9 89.6 
43-1 12.9 44-0 0 11-2 88-8 


die Seite da berührt), nähert sich bei Temperaturerniedrigung dem Eck- 
punkt 5 des Dreiecks. In Fig. 1 werden die übereinstimmenden Punkte 
der Dampfdruckfläche also der Grenzebene tbP näher rücken. Es ist 
weiter natürlich, dass bei niedrigern Temperaturen die Punkte ?’, 5’ und 
“ und mit ihnen die ganze Dampfdruckfläche nach unten rücken. 
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Tabelle 4. 
Verdampfungskurven verschiedener Drucke bei 34-8°. 
%/, Bnz %.T% %/, Alk %/, Bnz %,Tk %/, Alk 
Druck = 227 mm. Druck = 173 mm. 
0 +90 +10 0 100 0 
Druck = 218 mm. 44-5 55-3 0.2 
0 97.8 2.2 76-2 22.8 1.0 
+22.6 + 63-4 +14 98-0 0 2.0 
10.7 633 26-0 31.2 0 68-8 
0 70-0 30-0 24-4 7-2 68-4 
Druck = 212 mm. | 147 18-3 61.0 
95.2 70-4 4-4 N 51 29.3 65.6 
+89 he ig 0 36-0 64.0 
17-5 48.9 33-6 Druck = 160 mm. 
9.5 54.5 36-0 23-2 0 76-8 
0 64-0 36-0 | 18-4 5-4 76-2 
Druck = 198 mm. 11.4 — an 
0 99-8 02 en in = 
26-1 131 0:8 on = 
43:7 543 2.0 ß m . 
72-8 21-8 5-4 | Druck = 140 mm. 
+80 0 +20 13-8 0 86-2 
45-5 13-5 41-0 | 11-0 3-2 85-8 
24-1 29.9 46-0 | 6-9 8-5 84.2 
13-6 38-0 48-4 | 45 12:5 83.0 
7-6 44.0 48-4 | 2-6 15-0 82.4 
0 53-2 46-8 | 0 19.2 80-8 


Im vorigen haben wir die Lagen der Verdampfungskurven ver- 
schiedener Drucke bei bestimmten Temperaturen besprochen. So gilt 
Fig. 2 nur für 66° und ebenso Fig. 1. Man kann jedoch auch nocl 
eine andere Frage lösen. Nehmen wir nämlich einen bestimmten Druck, 
z. B. 380 mm; nehmen wir weiter ein bestimmtes binäres oder ternäres 
Gemisch; erwärmen wir dieses, so wird es bei einer bestimmten Ten- 
peratur einen Dampfdruck von 380 mm erreichen. Bei dieser Temperatur 
fängt es also an zu sieden, und man kann diese den Siedepunkt de 
Gemisches nennen. Man muss hierbei jedoch bemerken, dass ein (re- 
misch sich im allgemeinen nicht verhält wie ein reiner Stoff; bei deı 
Destillation bleibt der Siedepunkt nämlich nicht konstant, da der Damp! 
eine andere Zusammensetzung hat als die Flüssigkeit. Es ist also nur 
die Temperatur, wobei das Gemisch einen Dampfdruck von 380 mm hat 
und also just anfängt zu sieden. 
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Man kann sich also die Frage stellen, welche Gemische haben bei 
einem Druck von 380mm den gleichen Siedepunkt, z. B. 49, 52, 54° 
usw. Mit Hilfe der Dampfdruckbestimmungen bei verschiedenen Tem- 
peraturen der binären und ternären Gemische, welche ich in der vorigen 
Abhandlung mitgeteilt habe, ist diese Frage zu lösen. 

Man kann nämlich mit Hilfe dieser die Siedepunktskurven für 
einen Druck von 380 mm ableiten; man findet diese in den Tabellen 
21—27 der vorigen Abhandlung. Mit Hilfe dieser Tabellen kann man 
die Siedepunktskurven zeichnen. Man kann die verschiedenen Kurven 
wieder in einer Figur zeichnen, wie dieses in Fig. 2 der vorigen Ab- 
handlung mit den Dampfdruckkurven von 66° geschehen ist. Man er- 
hält dann eine Figur, welche Fig. 2 ähnlich ist, jedoch mit dem grossen 
Unterschied, dass auf der vertikalen Achse die Siedepunkte ausgesetzt 
sind, und dass alle Kur- | . 2 
ven ihre konvexe Seite 
nach unten wenden. | 

Auf ähnliche Weise, | 
vie wir aus Fig. 2 der | 
vorigenAbhandlungFig.1 | Aa 
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Die drei Komponenten: Tetrachlorkohlenstoff, Benzol und Alkohol 
sieden unter diesem Druck bei 55-4, 59.3 und 61-5; die Geraden tt’, 
bb’ und aa’ der Fig. 3 entsprechen also diesen Temperaturen. Kurve 
"b ist die Siedepunktskurve des binären Gemisches Tetrachlorkohlen- 
stoff—Benzol; Kurve t’m’a’ diejenige des binären Gemisches Tetrachlor- 
kohlenstoff— Alkohol. Diese letztere hat einen Minimumsiedepunkt, an- 
gegeben durch m’; dieser liegt bei 46-9°%. Die Siedepunktskurve des 
binären Gemisches Benzol — Alkohol ist durch b’n’a’ angegeben, mit 
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einem Minimum, nämlich 49.9 in »'. Der niedrigste Siedepunkt aller 
Gemische ist also 46-9, der höchste 61-5. . Bei Temperaturen, niedriger 
als 46-9, werden also alle Gemische flüssig sein; bei Temperaturen, 
höher als 61.5, sind sie jedoch alle gasförmig. Bei jeder Temperatur 
zwischen diesen beiden wird man also eine Reihe Flüssigkeiten haben, 
welche bei dieser Temperatur sieden; diese Reihen bilden die Ver- 
dampfungskurven verschiedener Temperaturen bei konstantem Druck. 

Man kann diese aus Fig. 3 ableiten, durch Horizontalebenen an- 
geben und ihre Schnittkurven mit der Siedepunktsfläche bestimmen. 
Man erhält dann eine Figur, welche Fig. 2 ähnlich ist, jedoch mit 
diesem Unterschied, dass die Figur jetzt nicht gilt für eine konstante 
Temperatur, sondern für einen konstanten Druck, und dass die Ver- 
dampfungskurven nicht wie in Fig..2 verschiedenen Drucken angehören. 
sondern verschiedenen Temperaturen. Bringt man in Fig. 3 die Hori- 
zontalebene an auf einer der Temperatur 46-9° entsprechenden Höhe, 
so schneidet diese die Siedepunktsfläche nur in einem Punkt, nämlich in 
m’. Bei dieser Temperatur kann also nur allein das binäre Gemisch n 
sieden. In Fig. 4, welche ebenso wie Fig. 3 nur für einen Druck von 
380 mm gilt, ist dieser Punkt auch durch »» angegeben. Dieses Ge- 
misch »» hat noch die Eigenschaft, bei der Destillation seine Zusammen- 
setzung nicht zu ändern. Erhöht man die Temperatur ein wenig, so 
wird »» nur noch in Dampfform möglich sein; es gibt jedoch eine 
Reihe Gemische, welche bei dieser höhern Temperatur sieden werden 
Die Schnittkurve, welche in Fig. 3 erhalten wird, wird in zwei Punkten 
auf der Grenzebene a7 enden, und solange die Temperatur niedriger 
als 49.9° bleibt, wird sie sich nicht bis in eine der andern Grenzebenen 
ausbreiten. In Fig. 4 habe ich drei solcher Verdampfungskurven, nän- 
lich für 47-8, 48-2 und 49.0° gezeichnet. Diese Kurven sind mit Hilfe 
der Tabelle 6 zu zeichnen. 

Bei 49.9° geht die Horizontalebene in Fig. 3 durch Punkt »‘. Iı 
Fig. 4 ist die Verdampfungskurve dieser Temperatur gezeichnet; sie 
berührt Seite da in Punkt ». Bei Temperaturen zwischen 49-9 und 
55-4 werden, wie aus Fig. 3 ersichtlich, die Verdampfungskurven sich 
in zwei Zweige teilen, welche einerseits auf Seite ta, anderseits aul 
Seite ba enden; in Fig. 4 ist eine solche Verdampfungskurve für 52 
gezeichnet. Bei 55-4° geht die Horizontalebene in Fig. 3 durch Punkt 
it’; einer der beiden Zweige der Verdampfungskurve muss dann aucı 
in Fig. 4 durch Punkt ? gehen. Zwischen 55-4 und 59-30 schneidet 
die Horizontalebene Kurve ?’b’, so dass ein Zweig in Fig. 4 auf Seite 
tb enden muss, wie z. B. aus Kurve 58° zu sehen. Bei 59.3 geht 
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ie Horizöntalebene durch Punkt b’. Es verschwindet also einer der 
eiden Zweige der Verdampfungskurve, und oberhalb 61-5° ist auch 
er andere Zweig verschwunden. 

Betrachten wir Fig. 4 etwas näher. Das binäre Gemisch n siedet 
ei 499%; es gibt jedoch noch eine ganze Reihe Gemische, welche 
benfalls bei 49-9° sieden, nämlich diejenige der Verdampfungskurve, 
‚elche Seite ba in n berührt. Reines Benzol siedet bei 55-4°; alle 
iemische, durch die beiden Zweige der Verdampfungskurve von 55-4° 
ngegeben, sieden jedoch auch bei dieser Temperatur; also einerseits 
jemische mit wenig, anderseits mit viel Alkohol. 


b-59% 


P-380 mm 


Fig. 4. 


Denken wir uns erst eine Temperatur höher als 61-5; bei dieser 
Temperatur sind alle möglichen Gemische dampfförmig; das Dampffeld 
nimmt also das ganze Dreieck ein. Erst bei Temperaturerniedrigung 
bis 61-5 erscheint das Flüssigkeitsfeld; es ist jedoch nur noch allein 
der Punkt a. Bei 61° hat das Flüssigkeitsfeld sich nur noch wenig 
ausgebreitet; es ist nämlich nur noch der kleine Teil des Dreiecks, 
welcher durch Kurve 61° abgeschnitten wird. Bei 59-3° hat es sich 
ein wenig mehr ausgebreitet, und es erscheint in Punkt 5 ein neuer 
Teil dieses Feldes, anfangs jedoch nur noch ein Punkt. Bei 58° haben 
beide Teile sieh wieder etwas vergrössert; bei 55-40 geht der Teil, 
welcher sich von Punkt b aus entwickelt hat, durch Punkt {, und bei 
199% fliessen. beide Teile in » zusammen; das Flüssigkeitsfeld wird 
jetzt gebildet. dureh den ausserhalb der Kurve 49-99 liegenden Teil des 
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Dreiecks. Bei noch niedrigerer Temperatur vergrössert das Flüssigkeits- 
feld sich fortwährend, und bei 469% bedeckt es das ganze Dreieck. 


In Fig. 3 kann man noch eine zweite Fläche anbringen. Die ab- 
gebildete Fläche gibt die Siedepunkte der flüssigen Gemische an. Denkt 
man sich jedoch ein ternäres Gemisch in Dampfform, so wird bei Ten- 
peraturerniedrigung eine Temperatur auftreten, wobei es anfängt zı 
kondensieren. Wir werden diese die Kondensationstemperatur nennen. 
Von jedem Gemisch wird die Siedepunktstemperatur natürlich niedriger 
sein als die Kondensationstemperatur. Man kann jetzt von jedem Ge- 
misch in Fig. 3 auf der T-Achse die Kondensationstemperatur eintragen, 
so dass eine neue Fläche entsteht, nämlich die Kondensationsfläche. 

Nach dem Vorigen folgt, dass die Kondensationsfläche oberhalb der 
Siedepunktsfläche liegt, ausserhalb natürlich in einigen Punkten, für 
welche Siedepunkt und Kondensationstemperatur gleich sind. Dieses ist 
natürlich der Fall für die drei Komponenten und für die beiden binären 
Gemische m und x”. 

Die Kondensationsfläche fällt also in t’, b’, @, m’ und x’ mit der 
Siedepunktsfläche zusammen und liegt weiter oberhalb dieser. 

Bringen wir jetzt in Fig. 3 noch einmal die Horizontalebene an 
auf einer Höhe, welche z. B. 49° entspricht. Diese schneidet die Siede- 
punktsfläche: die Projektion dieser Schnittkurve ist in Fig. 4 durch 
Kurve 49° angegeben. Diese Ebene schneidet jedoch auch die Kon- 
densationsfläche, und man sieht leicht ein, dass die Projektion dieser 
Schnittkurve, nämlich die Kondensationskurve in Fig. 4 innerhalb des 
Teils liegen muss, welcher durch Kurve 49° umschlossen ist. Man sieht 
auch leicht ein, dass die Kondensationskurve, ebenso wie die Verdan- 
pfungskurve, in zwei Punkten auf Seite Z@ des Dreiecks enden muss 
Bringt man die Horizontalebene durch Punkt »’ der Fig. 3, welcheı 
Punkt den beiden Flächen angehört, so erhält man zwei Schnittkurven, 
welche einander in diesem Punkt berühren. Die zur Kurve 499° ın 
Fig. 4 gehörende Kondensationskurve berührt also die erste Kurve in 
Punkt n. 

Ich werde diese Ableitungen nicht weiter verfolgen und verweise 
hierfür auf meine vorigen theoretischen Arbeiten. 


Die beiden Fig. 3 und 4 gelten für einen Druck von 380 mm; für 
andere Drucke erhält man ähnliche Figuren. Erhöht man den Druck, 
so dass die Siedepunkte der Gemische erhöht werden, so rücken in Fig.» 
alle Punkte in die Höhe, und die Punkte m’ und »’ verschieben ein 


wenig. Bei einem Druck von 760mm sind die Punkte m’ und n deı 
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chse Ta näher gerückt; der Alkoholgehalt der beiden binären Flüssig- 
»iten mit Minimumsiedepunkt ist also grösser geworden. Die Punkte 
‚b und a rücken natürlich auch in die Höhe, alle drei jedoch nicht 
hen schnell; bei 380 mm liegt a’ höher als die beiden andern, bei 
60 mm liegt a’ jedoch niedriger als 5 und höher als t’”. Die Hori- 
ıntalebene, welche in diesem Fall durch a geht, wird die Grenzkurve 
h also schneiden, was in Fig. 3 nicht der Fall ist. 
In den drei folgenden Tabellen 5, 6 und 7 findet man die Daten, 
m für Drucke von 200, 380 und 760 mm Verdampfungskurven ver- 
;hiedener Temperaturen zeichnen zu können. 
Tabelle 5. 
Verdampfungskurven verschiedener Temperaturen 
bei einem Druck von 200 mm. 


v/ Bnz %/, Tk %/, Alk 0%/, Bnz Y.T% 0%/, Alk 
T=32°. 45-5 13-5 41.0 
0 + 90 +10 24-1 29.9 46-0 
a MR 14.0 39.0 47.0 
0 98-0 2.0 n- 450 4.2 
2.9 641 +13.0 . . 46-8 
11:5 66-5 22.0 P = 36.6°. 
0 71.2 28-8 0 49.9 0.1 
ER 26-1 73-1 0:8 
= 33. 44-1 54.7 1:2 
= .) = 75-0 22.4 2.6 
25-1 10.7 | 4.2 94-4 0 5.6 
+97 +46 +17 200 Br ee 
et ws N 35-4 10-6 540 
ee 66-3 840 19-5 24-1 56-4 
u 644 35-6 117 32.7 55-6 
27 940% 6-5 37.9 55-6 
0 99.4 0.6 0 46-0 54-0 
pl 2 .2 T =385°. 
>». m m ee e 
zur 26-2 73-4 0-4 
a Eu a. a m 5 
0 59.0 410 76-2 22.8 1-0 
98-4 v 1-6 
T = 348°. 27.2 0 72.8 
0 99.8 02 21-5 6-5 72.0 
26-0 72.8 1-2 13-2 16-4 70-4 
43:6 542 2.2 8:2 22.8 69:0 
72-4 21-6 3 4:8 27-6 67:6 
+78 0 +22 0 33:2 66-8 
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ER 


T = 469°. 


+88 


T =417.8°. 
97-4 
+ 60-4 
61-0 
66-0 


T = 48.2°. 


98.0 
69-2 
+ 44.9 
51-0 
54-7 
61-4 


T =49.0°, 


98-6 
71-3 
51-5 
34-1 
41-8 
47-4 
55-2 


T =499*°. 


98-8 
72.2 
53-8 
20-9 
0 
13-1 
28-2 
35-8 


%/, Alk 
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0%), Bnz 


5-8 
4-8 


Tabelle 6. 
Verdampfungskurven verschiedener Temperaturen 
bei einem Druck von 380 mm. 


0), Alk 
+12 


2.6 
+18 

23-4 

34-0 


2.0 
6-0 
+190 
30-8 
35-8 
38-6 


1-4 
3.2 
7.0 
38-4 
43-2 
44-4 
44-8 


1-2 
2.0 
2.8 
90 
+26 
43-0 
49-0 
51-4 


0), Bnz 


7-1 
0 


%, Tk 


%, Tk 


41-1 
48-8 

T = 620°. 
99.2 
73-0 
54.6 
22-4 


9%, Alk 


94.2 
93-8 
92.6 
920 
91-4 


90.8 


66-4 
66-0 
65-6 
63-0 
63.2 


630 


Dampfdruck 
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Tabelle 7. 
Verdampfungskurven verschiedener Temperaturen 
bei einem Druck von 760 mm. 


 , Bnz %, Tk %,Alk | % Bnz %, Tk %,, Alk 
T — 6449. 72.1 21-5 6-4 
0 +84 +16 90-0 0 10-0 
T 662°. 37-6 0 62-4 
0 96-4 3.6 28-5 8.5 63:0 
9 67.8 8.0 16-1 19.9 64:0 
+34.8 + 43.2 +2 96 26-8 63-6 
16-9 471 36-0 56 32.4 62.0 
8.9 51-1 40.0 0 39.6 60-4 
0 59.2 40-8 # . RN. 
ERS v 8-8 1-2 
# = ar a 25-8 72-4 1.8 
® A E 43-5 4.1 2.4 
35.0 70-0 5.0 ee oc 2 
402 49.8 10-0 98.9 je 68 
94-8 30-8 44-4 30.4 0 69.6 
141 39-5 46-4 Fe er 08. 
1 u 24 13:7 16-9 69-4 
0 52-6 47-4 .n > 088 
T = 614°. 4.8 28-2 67-0 
0 97.8 2.2 0 34.0 66-0 
25-2 70-6 4-2 T — 72.0°. 
41-2 51-2 7.6 0 99.2 0-8 
63-6 19.0 17-4 26:0 72.8 1-2 
46.2 13-8 40.0 43-9 54:5 1-6 
22.8 28-4 48-8 75-1 225 2.4 
12-9 36-3 50-8 96.2 0 3:8 
1.3 41.9 50-8 19-4 v 80-6 
0 50.2 49.8 15-1 45 80-4 
T = 67.8°. 9.4 11-6 79:0 
0 98.0 2.0 5-8 16-2 78-0 
25-4 71:0 3.6 34 19-8 76-8 
42.0 52.0 6.0 0 24-4 75-6 
66-7 19-9 13-4 T=764°. 
+68 0 +32 0 100 0 
39.3 11:7 49.0 44-4 55-2 0-4 
21-0 26-0 53.0 75-9 297 1-4 
12:0 33-6 54-4 | 98-2 0 1-8 
6:8 39.2 54:0 | 42 0 95-8 
0 47-4 52.6 | 3.6 1.0 95-4 
T — 69.09, 22 2.6 95-2 
0 98-4 1-6 1-4 3.8 94-8 
3-7 7119 2-4 0.9 49 94.2 
43.0 53.7 3-3 0 6-8 93-2 
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Einfluss einer dritten Komponente 

auf den Dampfdruck und den Siedepunkt binärer Gemische. 

In unserm ternären System können wir die Fälle betrachten. das 
wir jedem der drei binären Systeme die andere Komponente hinzufügen 

Im folgenden nenne ich die binären Gemische, die Benzol und 
Tetrachlorkohlenstoff enthalten, nur einfach @bt, diejenigen, welch, 
Benzol und Alkohol enthalten, @ba und endlich die, welche aus Tetra- 
chlorkohlenstoff und Alkohol zusammengesetzt sind, Gta. 

Untersuchen wir erst, was geschehen wird, wenn man bei konstant: 
Temperatur, z.B. 66°, dem Gemisch @tb Alkohol hinzufügt. Wir haben 
dieses schon früher besprochen, da wir aus diesen Bestimmungen di: 
Figg. 1 und 3 abgeleitet haben. Wir werden es umgekehrt jetzt noc) 
einmal aus Fig. 1 ableiten, da wir es auch aus dieser Figur ableiteı 
müssen, wenn wir einem andern binären Gemisch eine andere Komp 
nente hinzusetzen. 

Die Flüssigkeiten aus dem Gemisch @?tb und Alkohol zusammen- 
gesetzt, werden im Dreieck vorgestellt durch Punkte einer durch « 
gehenden Geraden; die Lage dieser Geraden ist natürlich weiter ab- 
hängig von der Zusammensetzung des binären Gemisches @tb. Sei in 
Fig. 1 za diese Gerade. Die Dampfdrucke der Flüssigkeiten dieser Ge- 
raden findet man auf folgende Weise. Man bringe durch za eine ver- 
tikale Ebene zaP; diese schneidet die Dampfdruckebene nach eincı 
Kurve x’a’. Diese Kurve z’a’ ist die Dampfdruckkurve der Flüssig- 
keiten der Geraden za. Aus der Figur folgt, dass der Dampfdruck 
des Gemisches @tb anfangs erhöht wird durch Alkoholzusatz; danac! 
erreicht man eine Maximaltension, und weiter nimmt der Dampfdruck 
wieder ab. Lassen wir jetzt die Vertikalebene drehen, wobei diese j%- 
doch immer durch aP geht; als zwei Grenzfälle kann sie dann mit deı 
beiden Grenzebenen taP und baP zusammenfallen. In jeder Lage wir 
diese Vertikalebene die Dampfdruckfläche nach einer Kurve schneiden 
welche ihre konkave ‚Seite nach unten wendet und ein Maximum hat. 
Wir erhalten also: bei Zusatz von Alkohol an eines der binären 6r- 
mische @tb wird der Dampfdruck erst erhöht, erreicht danach ein 
Maximum und nimmt weiter wieder ab. Dieses ist auch noch der Fal 
in den beiden Grenzfällen, wenn nämlich das binäre Gemisch @tb eut- 
weder reines Benzol oder reiner Tetrachlorkohlenstoff ist. 

Auch aus Fig. 2 ist dieses abzuleiten. Bringen wir nämlich in diese! 
Figur durch «a gehende Gerade an. Im Grenzfall, wenn diese Gerade 
nämlich mit ba zusammenfällt, wird durch Alkoholzusatz der Damp!- 
druck von 477 bis 712 mm erhöht, danach sinkt er bis 462 mm. In 
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andern Grenzfall, wenn die Gerade mit Seite f@ zusammenfällt, hat man 
erst Druckerhöhung von 544 bis 789 mm, danach Druckerniedrigung bis 
(6? mm. In den andern Fällen hat man ähnliche Erscheinungen, da 
man von einem Punkt der Seite #b ausgehend, erst Verdampfungskurven 
höherer, danach niedriger Druck durchschneidet. Was die Dampfdruck- 
maxima anbetrifft, welche in den Dampfdruckkurven auftreten, kann 
man diese in Fig. 2 zurückfinden. Bringer wir nämlich in dieser Figur 
eine durch Punkt a gehende Gerade an, welche z.B. die Verdampfungs- 
kurve 750 in einem Punkt berührt. Auf der zu dieser Geraden ge- 
hörenden Dampfdruckkurve wird also ein Maximum von 750 mm auf- 
treten. Dass die Flüssigkeit mit dieser Maximaltension nicht konstant 
sieden kann, wie es z. B. mit den beiden übereinstimmenden Flüssig- 
keiten der binären Gemische @ba und @Gta der Fall ist, folgt daraus, 
dass der Dampf nicht die gleiche Zusammensetzung hat wie die Flüssig- 
keit. Man sieht dieses leicht ein, wenn man bedenkt, dass die bei Kurve 
50 gehörende Kondensationskurve in keinem einzigen Punkt mit dieser 
Kurve 750 zusammenfällt. 

Will man den Einfluss kennen von Alkohol auf den Siedepunkten 
ler binären Gemische @?b bei konstantem Druck, so kann man Fig. 3 
nehmen, welche für einen Druck von 380 mm gilt. Bringt man näm- 
ich durch die Achse «7 Ebenen an, so schneiden diese die Siede- 
punktsfläche nach Kurven, welche ihre konvexe Seite nach unten wen- 
in, so dass bei Alkoholzusatz erst Erniedrigung und weiter wieder 
Erhöhung des Siedepunktes stattfindet. Auch aus Fig. 4 ist dieses ab- 
zuleiten. 


Fragen wir uns jetzt, was geschehen wird, wenn man bei konstanter 
Temperatur dem binären Gemisch @ta Benzol hinzufüg. Wenn wir 
lie Temperatur von 66° wählen, so kann man wieder Fig. 1 nehmen. 
Wir müssen jetzt Ebenen bringen durch die Achse 5 P und ihre Schnitt- 
kurven mit der Dampfdruckfläche bestimmen. Betrachten wir erst die 
Grenzfälle. Wenu die Vertikalebene mit der Grenzebene ab P zusammen- 
füllt, so erhält man die Dampfdruckkurve b’a’, welche ein Dampfdruck- 
maximum aufweist; fällt sie jedoch mit der Grenzebene ?b P zusammen, 
so erhält man Kurve ?x’b’ ohne Maximum oder Minimum. Zwischen 
diesen beiden Grenzfällen müssen natürlich Übergangsformen auftreten. 
Lassen wir die Vertikalebene drehen von aus der Lage Pba nach Pbt. 
Solange sie noch in der Nähe der Grenzebene Pba ist, sieht man aus 
Fig. 1, dass die Schnittkurve ein Maximum hat; der Endpunkt dieser 
Schnittkurve auf der Grenzkurve a’M’t rückt jedoch in die Höhe, und 
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das Maximum verschiebt sich nach der Grenzebene Pta. Endlich ver- 
schwindet das Maximum, und man hat Schnittkurven ohne dieses; sie 
gehen von b’ aus anfangs sehr schnell in die Höhe. Wir sehen also, 
dass Benzolzusatz auf den Dampfdruck des binären Gemisches einen 
andern Einfluss hat, nachdem die Zusammensetzung dieses binären Ge- 
misches eine andere ist. Wenn das Gemisch @ta viel Alkohol enthält. 
so hat man Dampfdruckerhöhung, enthält das Gemisch wenig Alkohol. 
so findet Erniedrigung des Dampfdruckes statt. 

Man sieht dieses auch leicht aus Fig. 2. Bringen wir durch 5 
gehende Gerade, an und bewegen wir uns einer solchen Geraden ent- 
lang von Seite @f aus nach b. Wenn die Gerade sich in der Nähe deı 
Seite ?b befindet, so durchschneidet man nacheinander Verdampfung- 
kurven niedriger Drucke: befindet die Gerade sich jedoch an der Seit: 
des Dreiecks wo ba liegt, so durchschneidet man erst Verdampfungs- 
kurven höherer und danach niedrigerer Drucke. Man sieht hieraus 
also wieder, dass es von der Zusammensetzung des binären Gemisches 
(ta abhängt, ob bei Benzolzusatz Druckerhöhung oder -erniedrigung 
stattfinden wird. 

Ich habe dieses auch noch experimentell geprüft; ich habe nän- 
lich ternäre Gemische zusammengesetzt aus Benzol und dem binären 
Gemisch Gta, in welchem das Verhältnis CC1,: C,H,OH gleich 45-87: 
56-13 war. Von jedem dieser Gemische bestimmte ich bei verschiedenen 
Temperaturen die Dampfdrucke. Ähnliches tat ich für eine zweite Reilı 
Gemische, zusammengesetzt aus Benzol und dem Gemisch (ta, in 
welchem das Verhältnis OCl,: G,H,OH = 16.69: 23-31. 

In den folgenden Tabellen 8 und 9 findet man diese Bestimmungen 

Mit Hilfe dieser Tabellen kann man wieder für jedes Gemisch ein 
Kurve zeichnen, welche die Dampfdrucke als Funktion der Temperatu 
angibt. Hieraus kann man wieder für jedes Gemisch die Dampfdrucke 
bei bestimmter Temperatur ableiten. 

In den Tabellen 10 und 11 findet man die auf diese Weise g0- 
fundenen Dampfdrucke für 34-8, 50, 60 und 66°. 

Tabelle 8. 
Dampfdrucke ternärer Gemische, in welchen das Verhältnis 
CCl, : C,H,OH = 76.69 : 23.31. 
(T in Celsiusgraden.) 
0°/, Benzol. 


T 30.1 345 882 42.35 459 490 518 544 567 593 626 64 
P 180 20 230 310 360 410 460 510 460 620 700 7565 


Dampfd 


P 


Dampfdrucke im 


25 37-6 
199 250 
33-7 88-75 
207 260 
32.9 38-4 
196 250.5 
33.6 38-0 
198 240 
33.6 838.75 
191 240 
34-3 39.7 
190 240.5 
33-7 40.3 
174 230 
344 41.3 
167 220 


System: 


41-85 
300 


42.85 
310 


42.6 
300 


42.3 
290.5 


43.2 
290 


44.2 
290 


45-2 
280 


46-5 
270 
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45-4 
350 


46-45 
360 


46-3 
350 


46-1 
340 


47-7 
350 


48-1 
340 


50-1 
340 


51-8 
330 


13-52%/, Benzol. 


493 521 547 
410 460 510 
23-.45%, Benzol. 
495 524 55-0 
410 460 510 
37-0°%/, Benzol. 
4955 524 55-1 
400 450 500 
50.63°/, Benzol. 
495 524 55-15 
390 440 490 
66-91°/, Benzol. 
51-05 540 56-7 
400 450 500 
79.49°/, Benzol. 
516 547 57-5 
390 440 490 
89.7°/, Benzol. 
537 570 60.0 
390 440 490 
95.29°/, Benzol. 
555 590 621 
380 4305 480 


Tabelle 9. 


57.0 
560 


57-3 
560 


58-0 
560 


58-1 
550 


59.7 
560 


60-8 
550 


63-4 
550 


65-6 
540 


59.7 
620 


60-1 
620 


60-8 
620 


61-4 
620 


63-1 
630 


64-2 
620 


67.0 
620 


69-3 
610 


62-6 
690 


63-1 
695 


63-65 
689.5 


64:35 
690 


66-0 
700 


67:25 
690 


Dampfdrucke ternärer Gemische, in welchen das Verhältnis 


33.85 40-0 
179 2837-5 
341 39.5 
188 240 
33:8 838.0 
190 230 
33-7 37-7 
192 . 230 
33:7 838-3 
195.5 240-5 


44-5 
290 


43-75 
290.5 


42.45 
280 


42.2 
281 


42.6 
290 


CC1, : C,H,0H = 43-87 
(T in Celsiusgraden.) 
%, 0,8, 
48.1 514 542 56-85 
340° 23% 440 490 
7.20%, C,Hs: 
474 506 535 56-1 
340 390 440 490 
13-16°/, C,H,. 
462 495 525 552 
330 380 430 480 
19.77°/, C,H;. 
45.9 4925 52.25 54-95 
330 380 430 480 
30-42%/, C,H,;- 
4635 496 526 5525 
340 390 440 490 


: 56-13. 


59-85 
550 


59.0 
550 


58-1 
540 


57-9 
540 


58.15 
550 


62.9 
620 


62-1 
620 


61-35 
610 


61-1 
610 


61-35 
620 


65-6 
690 


64-95 
690 


64-55 
690 


64-4 
690 


64-2 


65-15 
756 


65-35 
153 


66-7 
770 


67-4 
769 


68-8 
172 


70-4 
769 


68-3 
764-5 


67-6 
764 


67-1 
759 


67-1 
766 


66-9 


60 763-5 


B 
= 
# 


P 


38-3 
240 


38-1 
236 


37.9 
230 


39-0 
235 


39-7 
230 


40-75 
220 


42.6 
2% 


42-1 
280 


42-4 
280 
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46-3 
350 


43-85 47-7 


290 340 
44-5 - 48.55 
280 330 

45:9 50-2 
270 320 


43:75%,, C,H,. 
49.65 52:55 55-25 
390 440 490 
62:59%,, C,H, 
493 523 55.06 
380 430 480 
75-69%,, C,H,. 
47 528 55-55 
330 430 480 
84-87%/, C,H; 
5.1 542 570 
390 440 49 
94:04°/, C,H,. 
52:2 55-45 58-35 
380 430 480 
97-19%/, C,H,. 
549 582 615 
331 430 480 


Tabelle 10. 


58-15 
550 


58-0 
540 


58-55 


540 


60-1 
550 


61-85 
540 


64-9 
540 


64-2 
6% 


64-7 
690 


65-3 
690 


66-35 
690 


68-55 
680 


71.8 
680 


Dampfdrucke ternärer Gemische, in welchen das Verhältnis 
CCl,:C,H,OH = 76.69 : 23-31. 
34-8 


%/, Benzol 


0 
13-25 
23-45 
37.0 
50.63 
66-91 
79.49 
89.70 
95.29 

100 


223 
220 
217 
213 
209 
201 
194 
182 
170 
147 


50° 
427 
423 
419 
407 
397 
383 
366 
338 
308 
271 


Tabelle 11. 


60° 
637 
628 
617 
602 
589 
566 
535 
490 
446 
389 


66° 
789 
716 
768 
Tl 
731 
700 
661 
600 
546 
477 


Dampfdrucke ternärer Gemische, in welchen das Verhältnis 
CC1,:C,H,OH = 43.87 : 56-13. 


°/, Benzol 


34-8° 
187 
194 
199 
202 
205 
205 
203 


50° 
369 
381 
388 
392 
335 
995 
391 


60° 
554 
571 
581 
586 
589 
589 
583 


66° 
700 
721 
729 
135 
738 
138 
724 


Dampfdrucl 


%/, Ben: 
75:69 
84-87 
94:04 
97.19 

100 


Man 
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0/, Benzol 348° 50° 60° 66° 
75.69 200 385 570 708 
84-87 194 373 548 681 
94:04 185 349 509 625 
97.19 172 317 457 562 

100 147 271 389 477 


Man sieht aus Tabelle 10, dass der Dampfdruck erniedrigt wird 
bei 34-8, 50, 60 und 66°), wenn man dem binären Gemisch @ta mit 
»331%, Alkohol Benzol hinzufüg. Wenn das binäre Gemisch @ta 
doch 56-13%, Alkohol enthält, so wird bei Benzolzusatz, wie aus Ta- 
elle 11 zu sehen, der Dampfdruck erst erhöht. 

Eine bessere Übersicht 
erhalten wir, wenn wir die >? ıp 
;rschiedenen Dampfdruck- 
kurven der Systeme @ta + 
Benzol in einer Figur zeich- 
en. In Fig. 5 ist auf der 
ertikalen Achse der Dampf- 
druck eingetragen, auf der 
hwrizontalen der Benzolge- 
halt der Flüssigkeiten. Kurve 
2331 gibt die Dampfdrucke 
ier Systeme an, aufgebaut 
aus Benzol + (@ta, welches 
stztere einen Alkoholgehalt 
von 23:31 0%, hat; Kurve 
6.13 gibt dieselben Systeme 
u, wenn der Alkoholgehalt T- 66° 


iss binären Gemisches @ta 
»613 0%, ist. Die zwei an- 


RT b 
\ım Kurven sind die Grenz- eb 

iurven, nämlich a’ b’ oder Kurve 100, die Dampfdrucke des Systems: 
Alkohol -+ Benzol und ?b’ oder Kurve O0 diejenige des Systems: Tetra- 
chlorkohlenstoff + Benzol. 

Vergleichen wir jetzt Fig. 5 mit Fig. 1. Wir bringen dazu in 
Fig. 1 wieder durch 5P die Vertikalebene an. Wir lassen diese Ebene 
erst mit der Grenzebene tb P zusammenfallen; die Schnittkurve ist dann 
kurve O0 oder ?’b’ der Fig. 5. Dreht man die Vertikalebene ein wenig, 
w rückt in Fig. 5 der Endpunkt der Kurve auf Achse @ P in die Höhe, 
tritt jedoch noch kein Maximum des Dampfdruckes auf. Wenn die 
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Vertikalebene so weit gedreht ist, dass ihre Lage einem binären Gemisch 
@ta mit 23-31°, Alkohol entspricht, so erhält man eine Schnittkurve 
wie in Fig. 5 durch Kurve 23-31 angegeben. Auch diese Kurve hat 
noch kein Maximum. Dreht man die Vertikalebene noch weiter, x 
dass die binären Gemische @ta mehr Alkohol enthalten, dann ändern 
die Schnittkurven ihre Form. Der Endpunkt der Kurve auf Achse GP 
verschiebt sich natürlich nach unten; wenn die Vertikalebene der Fig. | 
den Punkt M’ passiert hat, und man erhält bei einem Alkoholgehalt von 
56-13°/, des binären Gemisches @ta Kurve 56-13 der Fig. 5. In dieser 
Kurve tritt ein Maximum -des Dampfdruckes auf. Bei weiterer Drehung 
der Vertikalebene bleibt in den Schnittkurven ein Maximum erhalten, das 
sich mehr der Achse bP nähert, und der Endpunkt auf Achse @ P ver- 
schiebt sich nach Punkt «. Wenn zum Schlusse als Grenzfall di. 
Vertikalebene mit der Grenzebene «ab P zusammenfällt, erhält man Kurv: 
100 oder a b'. 


Man kann auf ähnliche Weise aus Fig. 3 ableiten, welchen Einfluss 
Benzolzusatz auf die Siedepunkte der binären Gemische @ta haben wird. 
Man muss dazu wieder durch Achse 57 eine Vertikalebene bringen und 
ihre Schnittkurve mit der Siedepunktsfläche bestimmen. Wenn die Ver- 
tikalebene als Grenzfall mit der Grenzebene T’bt oder Tba zusammen- 
fällt, erhält man natürlich die Grenzkurven 5’ oder b’a’. Die letzten 
Kurve hat ein Siedepunktsminimum, die erste jedoch nicht. Wenn (li 
Vertikalebene also aus der Lage 7Tba in die Lage 7bt dreht, so wird 
man anfangs Schnittkurven erhalten mit einem Minimumsiedepunkt, da- 
nach treten Schnittkurven auf ohne diesen. Wenn das binäre Gemisch 
@Gta also wenig Alkohol enthält, so tritt bei Benzolzusatz Siedepunkts- 
erhöhung auf; enthält @ta jedoch viel Alkohol, so tritt Siedepunktser- 
niedrigung ein. Zwei dieser Schnittkurven sind aus den Bestimmungen 
der Tabellen 8 und 9 abzuleiten, nämlich wenn die Vertikalebene eine 
Lage hat, welche der Zusammensetzung des binären Gemisches 6/ 
mit 23-31 oder 56-13°%, Alkohol entspricht. In den Tabellen 12 un 
13 findet man die Siedepunkte dieser Gemische für Dampfdrucke von 
200, 380 und 760 mm. 


Tabelle 12. 


Dampfdrucke ternärer Gemische, in welchen das Verhältnis 
CCl,:C,H,0OH : 716.69:23-31. 


°%/, Benzol 200 mm 380 mm 760 mm 
0 32.3° 47.2° 64:9° 
13-52 32-6 47-5 65-3 
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%/, Benzol 200 mm 380 mm 760 mm 
23-45 32.9° 47.8° 65-6 
37.0 33-4 48-3 66-3 
50-63 33-9 48.9 67-1 
66-91 34-8 49-8 68-4 
79.49 35-5 50-9 70.0 
89-70 37-0 53-0 73-1 
95-29 38.9 55-5 75-9 

100 42.2 59.3 80.3 


Tabelle 13. 
Dampfdrucke ternärer Gemische, in welchen das Verhältnis 
CC1,:C,H,OH = 43-87 :56-13. 


0/, Benzol 200 mm 380 mm 760 mm 
0 36.2 50.7° 68-1° 
7:20 35-5 49.9 67-5 

13-16 34-9 49.5 67-1 
19.77 34-6 49.25 66-9 
30-42 34-2 48.9 66-8 
43.75 34-2 48-9 66-8 
62.59 34-5 49.3 67-3 
75.69 34-8 49.7 68-0 
84-87 35-5 50-4 69-2 
94-04 36-5 52.2 71-9 
97.19 38-5 54-8 75-4 
100 42.2 59.3 80-3 


In Ubereinstimmung mit dem Vorigen sieht man aus diesen Ta- 
bellen, dass Siedepunktserhöhung eintritt, wenn man dem binären Ge- 
> 


misch @ta mit 23-310, Alkohol Benzol hinzufügt; wenn das Gemisch 
(ta jedoch 56-13°/, Alkohol enthält, so tritt Siedepunktserniedrigung ein. 


Zum Schlusse kann man noch fragen, welchen Einfluss Zusatz von 
letrachlorkohlenstoff hat auf die Siedepunkte oder Dampfdrucke der 
bınären Gemische Benzol— Alkohol. Mit Hilfe der Figg. 1—4 kann der 
Leser dieses jedoch leicht ableiten. 


In einer meiner vorigen Abhandlungen!), habe ich den Einfluss 
von Fremdkörpern auf den Dampfdruck oder Siedepunkt binärer Ge- 
mische vom theoretischen Standpunkt betrachtet. Nehmen wir an, dass 
die binäre Flüssigkeit auf 1 Mol A x, Mole B enthält, und dass man 
/, Mole © hinzufügt; sei weiter die Zusammensetzung des Dampfes: 
| Mol A, x Mole B und y Mole ©. Bei konstanter Temperatur findet 
man, wenn man nur noch unendlich kleine Mengen der dritten Kom- 


!, Diese Zeitschr. 38, 243 (1902). 
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ponente hinzufügt (also y und , klein): 
m m R 
dP BEN EA RT RE R I nu u 
dy, Yı Aa AV d2,dy, 
Es wird also die Änderung des Dampfdruckes dP bei einer Hinzu- 
fügung dy, der dritten Komponente durch (1) bestimmt. 
Wenn man die Zusammensetzung der Flüssigkeit jedoch ausdrückt 
durch: 1— 2, — y, Mole A, x, Mole B und y, Mole €, 
und diejenige des Dampfes durch: 
1— 2,—y, Mole A, x; Mole B und %, Mole €, 
so findet man: 


EN ı eg RER 
RT ay, Hz Tat hanft P 
+2) {ei — ou) | 


welche Gleichung durch van der Waals!) abgeleitet ist. Man kan 
natürlich durch eine Transformation Gleichung (1) auch in (2) über- 
führen. 

In meiner Abhandlung (loc. eit.) habe ich Gleichung (1) diskutiert; 
ich werde jetzt Gleichung (2) nehmen. Es tritt in (2) noch x, auf; es 
kommt dieses daher, dass die Zusammensetzung des binären Gemisches, 
wenn die dritte Komponente noch nicht dabei ist, 1— x, Mole A unl 
x, Mole B gesetzt ist. Wenn ,, und y, sehr klein sind, was der Fall 
ist, wenn nur noch sehr kleine Mengen der Komponenten € hinzugefügt 
sind, so kann man für (2) schreiben: 

er 1 2 Y—ı : 2. * 3 

RT dy, 3 y Er ne u a, Han 6% of, ? w) 
wobei x, und x, Werte erhalten wie in dem binären Gemisch, wenn 
die dritte Komponente noch nicht hinzugesetzt ist. 

Wenn man einem reinen Stoff eine neue Komponente hinzufügt, 
gilt, wie bekannt: 

V,., dP Ya Yı 
RT dy yılly) 
Diese Formel gilt also nicht mehr, wenn man statt des reinen Stoffes 


ein binäres Gemisch nimmt; man muss dann (3) nehmen und sieht 
Ä er : wi 
hieraus, dass der Wert von j nicht allein von %, und y, abhängt, 
Aayı R 
sondern auch noch von der Zusammensetzung des binären Gemisches. 
Denken wir uns, dass man einem binären Gemisch (1 —x,, 7%) 


die neue Komponente hinzufügt, und dass man die Konzentration dieser 


1) Arch. Neerl. (2) 7, 436. 
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in der Flüssigkeit (y,) und im Dampf (%,) kennt. Berechnet man jetzt 


AP : i x ’ : 
- aus (3) und aus (4), so werden beide Werte voneinander verschie- 
dı 
en sein. IP 
Man würde sich den Fall denken können, dass 7, aus (4) be- 
ayı 


rechnet, sehr klein ist, z. B. positiv; hieraus würde man schliessen, dass 
eine sehr kleine Druckerhöhung stattfinden würde; denkt man sich je- 
loch, dass (x, — 2) (u, — To, ) negativ ist und ein wenig grüsser 
Yo! rg 
» TI ‚so wird aus (3) negativ, und es muss eine kleine 
Ml—Yı) ayı 
Druckerniedrigung stattfinden. 

Wenn also im allgemeinen (4) annähernd richtige Werte geben 
vird, so kann jedoch wohl der Fall auftreten, dass man statt einer sehr 


> 


I 
Als 


kleinen Druckerhöhung, welche aus (4) folgen würde, aus (3) eine kleine 
Druckerniedrigung finden wird. 
in einigen Fällen geht (3) ganz genau in (4) über, nämlich wenn 


,—& =0. Es ist dieses der Fall, wenn x, = x, = 0, und wenn 
= = 1. In diesen beiden Fällen hat man jedoch statt des binären 
(emisches einen reinen Körper. Es kann jedoch auch in dem binären 
Gemisch @&,— x, = 0 werden, nämlich wenn Flüssigkeit und Dampf 


die gleiche Zusammensetzung haben, wenn also ein Maximum oder 
\linimum des Dampfdruckes auftritt. Fügt man einem solchen Gemisch 
die neue Komponente hinzu, so gilt also auch (4). 

Im folgenden werden wir, da (4) annähernd genaue Werte gibt, 
diese Formel brauchen. Nehmen wir als binäres Gemisch die Flüssig- 
keit @ta, und fügen wir als neue Komponente Benzol hinzu. Wie wir 
gesehen haben, tritt bei kleinem Alkoholgehalt des Gemisches G@ia 
Druckerniedrigung, bei höherm Alkoholgehalt Druckerhöhung ein (siehe 
Fig. 1 und 5). 


. ö Yo —y u 
Es muss in diesem Fall - in 1 _ also das Zeichen wechseln; 
Yıllyı 


ei kleinem Alkoholgehalt ist dieser Ausdruck negativ und bei hohem 
Alkoholgehalt positiv. Wenn , jedoch sehr klein ist, so hat man an- 
ähernd: Fi, dB: > : 

Bed ” 
Wenden wir diese Formel an auf den Grenzfall, dass Benzol hinzuge- 
fügt wird zu reinem Tetrachlorkohlenstoff; nach Fig. 1 wird der Dampf- 
iruck dann erniedrigt. Es muss also nach (5) 9 < y, sein, also: 
venn man an Tetrachlorkohlenstoff ein wenig Benzol hinzufügt, so ist 


£ 
; 
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die Konzentration des Benzols im Dampf (,) kleiner als in der Flüssig- 
keit (y,)., Wenn wir Formel (5) auf den Grenzfall anwenden, das 
Benzol hinzugefügt wird an reinen Alkohol, so hat man nach Fig, | 
Druckerhöhung. Es muss also in (5) y, > y, sein, also die Konzen- 
tration des Benzols im Dampf (y,) grösser sein als in der Flüssigkeit 
(y)- Sei die Zusammensetzung des binären Gemisches Gta: 1—ı, 


Mole Tetrachlorkohlenstoff und x, Mole Alkohol. Für x», = 0 folst 


r . l > PR 2 D} n 
dann nach dem Vorigen Ir < 1 und für z, = 1 folgt I: >1L 5 
Yı A 


Er 
- eine Funktion von z,, also von der Zusammensetzung des 
Yı 


ist also 


binären Gemisches, und wir finden, dass, wenn sich x, von 0 bis 1 ändert. 

Ya r 

“= von kleiner als 1, grösser als 1 wird. 

Yı 

Es wird also bei einem bestimmten Wert von x, Ja 

dP 9 

Aus (5) folgt dann = 0. Wenn man also diesem bestimmten 
dy, 


binären Gemisch @ta Benzol hinzufügt, so ändert sich der Dampfdruck 


= 1 werden. 


: um, I 
nicht. Wendet man jedoch (3) an, so sieht man, dass m nicht Null 
ayı 
wird, sondern man erhält: 
Ya @P \(u“ ie 6 
RT dy, N My ol) w 


also im allgemeinen einen von Null verschiedenen Wert. Wenn das 


. Di 2; Er; 2 ar 
zweite Glied von (6) jedoch klein ist, so wird nach (3) — () wer- 
dy, 
7 k . 2. 
den, wenn $2 ein wenig von 1 verschieden ist; es müssen hierbei 
Yı 


dann natürlich die beiden Glieder an der rechten Seite der Gleichung 
(3) entgegengesetzte Vorzeichen haben. 
Bringen wir also in Fig. 1 die Vertikalebene durch BP in solcher 
Lage an, dass die Schnittkurve von der Seite der Grenzebene Pta aus 
eine horizontale Tangente hat. Diese Schnittkurve entspricht einem 
bestimmten binären Gemisch @ta, und aus Fig. 5 sieht man, dass der 


Alkoholgehalt dieses Gemisches zwischen 23-31 und 56-13 


Io liegen 


muss. Setzt man diesem binären Gemisch Benzol hinzu, so ändert der 


Dampfdruck sich nicht, und die Konzentration des Benzols wird im 
Dampf und in der Flüssigkeit annähernd gleich sein. 

Bringen wir die Vertikalebene durch Punkt M’ der Fig. 1. Aus 
der Form der Schnittkurve folgt dann, dass Dampfdruckerniedrigung 
stattfindet, nämlich wieder, wenn man diesem binären Gemisch (fa 
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onzol hinzufügt. Man sieht dieses auch leicht aus Fig. 5; man sieht 
imlich hieraus, dass für binäre Gemische mit einem Alkoholgehalt 
Jeiner als 23-31, (und natürlich auch noch bis zu einer bestimmten 
renze für höhern Alkoholgehalt) der Dampfdruck bei Benzolzusatz er- 
iedrigt wird. Punkt M der Fig. 1 entspricht einem Alkoholgehalt von 
)%,, und es muss also Erniedrigung des Dampfdruckes stattfinden. 
Wenden wir auf diesen Fall wieder Formel (3) an. Da Punkt M’ 
er Fig. 1 eine binäre Flüssigkeit mit Maximaltension angibt, so müssen 
üssigkeit und Dampf die gleiche Zusammensetzung haben. Es ist 


|io x, = %,. Es verschwindet also das zweite Glied an der rechten 
vite von Gleichung (3), und wir erhalten (3) oder (4), welche jetzt 
dP 


az genau sind. Da Dampfdruckerniedrigung eintritt, da also Fr 
pgativ Ist, SO MUSS Y, < Y, Sein. x 

Es folgt also: wenn man dem binären Gemisch @ta mit der Maxi- 
nltension Benzol hinzufügt, so wird der Dampfdruck erniedrigt, und 
ie Konzentration des Benzols ist im Dampf (y,) kleiner als in der 
lüssigkeit (,). 

Im vorigen haben wir den Fall betrachtet, dass man dem binären 
‚misch @ta mit der Zusammensetzung 1 — x, Mole Tetrachlorkohlen- 
toff und x, Mole Alkohol sehr kleine Mengen Benzol hinzufügt. Sei 
ie Zusammensetzung des Dampfes im binären Gemisch (1 — x,), Mole 
'strachlorkohlenstoff und (2,), Mole Alkohol. Fügt man jetzt Benzol 
inzu, so wird die Zusammensetzung der Flüssigkeit durch 1— x, — yı 
Iole Tetrachlorkohlenstoff, x, Mole Alkohol und %y, Mole Benzol ange- 
eben, und diejenige des Dampfes durch 1— x, — y, Mole Tetrachlor- 
ohlenstoff, x, Mole Alkohol und %, Mole Benzol. Es muss jetzt, da in 
er Flüssigkeit das Verhältnis zwischen Tetrachlorkohlenstoff und Al- 
ohol nicht geändert ist: 

PRRTIRG.,. NEU 
l-u -y - 1-m 


in. Im Dampf wird natürlich das Verhältnis zwischen Tetrachlor- 
ohlenstoff und Alkohol sich bei Benzolzusatz ändern. Das Verhältnis 


Ts . . 
h; : ‚ und dieses muss man als Funktion von %, betrachten. 
RR To a Ya h 
5 a (x; 
üry, = 0 erhält man - oh . 
(1— 2) 


In den Flüssigkeiten, welche zu den von uns betrachteten Schnitt- 
urven gehören, bleibt das Verhältnis der Komponenten Tetrachlorkohlen- 
off und Alkohol also dasselbe; in den Dämpfen dieser Flüssigkeiten 
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ändert diese sich jedoch mit dem Benzolgehalt. Denkt man sich also 
in Fig. 1 eine Schnittkurve der Dampfdruckfläche der Flüssigkeiten mit 
einer durch Achse « P gehenden Vertikalebene, so werden die zu diesen 
Flüssigkeiten gehörenden Dämpfe eine Kurve bilden, welche nicht in 
einer Ebene liegt. 


Wir haben bis jetzt nur den Fall betrachtet, dass man dem Ge- \bso 
misch @ta Benzol hinzufügt; man kann jedoch auch noch die zw: 3 
andern Fälle nehmen, nämlich Hinzufügung von Alkohol zu dem binären 
Gemisch @tb und von Tetrachlorkohlenstoff zu @ba. Auch kann man 
nicht allein, wie im vorigen. den Einfluss einer neuen Komponente au! 
den Dampfdruck der binären Gemische bei konstanter Temperatur be- 
trachten, sondern auch noch den Einfluss auf den Siedepunkt bei kon- 


stantem Druck. Ich überlasse dieses jedoch dem Leser. Zu 
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Über 
Absorptionsgeschwindigkeiten zwischen festen und 
gasförmigen Stoffen. 


Von 
A. Hantzsch. 


(Mit 1 Figur im Text.) 


Zur Zeit des Beginns und der Vollendung dieser Arbeit, die ich 
in erster Linie Herrn Dr. Erwin Pinoff zu verdanken habe, war über 
Reaktionsgeschwindigkeiten in heterogenen Systemen nur die Arbeit 
von A. Noyes und W. Whitney!) bekannt, die sich mit der (physi- 
kalischen) Auflösungsgeschwindigkeit von festen in flüssigen Stoffen 
befasst; seitdem sind noch einige verwandte Arbeiten, namentlich die 
von Bruner und Tolloczko sowie aus dem ÖOstwaldschen und 
\ernstschen Institut die von Drucker und Brunner erschienen, 
in denen ebenfalls die Wirkung zwischen einem festen Körper und 
einer Flüssigkeit vorwiegend vom physiko-chemischen Standpunkte aus 
untersucht worden ist. Endlich ist soeben, als Einführung zu der eben 
erwähnten Arbeit Brunners?) und in Fortentwicklung der von Noyes 
zuerst dargelegten Prinzipien, von Nernst die „Theorie der Reaktionsge- 
schwindigkeit in heterogenen Systemen“?’) in allgemeinen Zügen ver- 
ffentlicht worden. Danach bildet sich an der Grenzschicht zweier 
Phasen (hier also von fester und flüssiger Phase) das Gleichgewicht 
mit unmessbarer Geschwindigkeit; die messbare Geschwindigkeit wird 
'ediglich durch die Diffusionsgeschwindigkeit zwischen der Grenzschicht 
und den sie umgebenden Medien bedingt, und zwar sowohl bei physi- 
kalischen Auflösungen, z. B. eines Kristails in Wasser, als auch bei 
chemischen Auflösungen, z. B. von Metallen oder von Basen in Säuren; 
wobei in den letztern Fällen die Auflösungsgeschwindigkeit lediglich 
von der Geschwindigkeit abhängt, mit der die Säure an die Trennungs- 

', Diese Zeitschr. 23, 689 (1897). 

?) Diese Zeitschr. 47, 56 (1404). 

®) Diese Zeitschr. 47, 52 (1904). 
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fläche zwischen der Lösung und dem reagierenden festen Stoff gelangt. 
Hieraus wird geschlossen, dass sich die van ’t Hoffschen Theorien von 
der Reaktionsordnung in homogenen Systemen nicht (oder höchstens in 
Ausnahmefällen) auf heterogene Systeme übertragen lassen, da die 
letztern Vorgänge hauptsächlich durch Diffusion bestimmt werden. 
Über Absorptionsgeschwindigkeit chemischer Natur zwischen einem 
festen und einem gasförmigen Stoff sind quantitative Versuche bisher 
wohl noch nicht angestellt worden. Die hier mitgeteilte Untersuchung 
befasst sich mit derartigen Reaktionsgeschwindigkeiten; sie behandelt: 


A. die Absorptionsgeschwindigkeiten von Ammoniakgas durch {este 
organische Säuren, also deren Überführung in Ammoniumsalze: 
X.OH+H,N— X0.H,N; 


B. die Absorptionsgeschwindigkeiten von Chlorwasserstoffgas durch 
feste organische Ammoniakbasen, also deren Überführung in organische 
substituierte Salmiake: 

R,R,R,N + HCl — R.R,R,NHOC. 

Diese Versuche sind von rein chemischen Erwägungen ausgegangen, 
ämlich durch meine Untersuchungen über Pseudosäuren und Pseudo- 
basen veranlasst worden, und haben dem (auch erreichten) Zwecke 
gedient, Pseudosäuren von echten Säuren und Pseudobasen von echten 
Basen auch im festen Zustande zu unterscheiden. Warum und wie 
das möglich ist, sei hier nur kurz, und zwar am Beispiel der Pseudo- 
säuren angedeutet. Bezeichnet man eine echte direkt salzbildende Säure 
mit X.OH und die isomere an sich indifferente und nur indirekt salz- 


bildende Pseudosäure mit oe also das aus der w-Säure gebildete, 


natürlich dem Typus der echten Säure entsprechende Ammoniumsalz mit 
X— OH,N, so lässt sich die Einwirkung des Ammoniaks auf Pseudo- 
säuren in bezug auf Anfangs- und Endzustand folgendermassen dar- 


/0 
stellen: xl r + H,N — XOH,N. Die Salzbildung ist hier keine 


einfache Addition, sondern von einer intramolekularen Umlagerung be- 
gleitet. Der Vorgang ist also komplizierter; es war demnach höchst 
wahrscheinlich, dass dies auch in den Absorptionsverhältnissen zum 
Ausdruck kommen würde. Dies ist in der Tat der Fall, wird aber erst 
in einer spätern Arbeit publiziert werden. 

Deshalb musste zuerst das Verhalten echter Säuren zu Ammoniak 
studiert werden. 
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I. Absorption von Ammoniak durch feste Stoffe. 


Vorversuche haben zunächst ergeben, dass die meisten festen or- 
vanischen salzbildenden Körper, die überhaupt in Ammoniumsalz über- 
führbar sind, in fein zerteiltem Zustande für Ammoniakgas vollkommen 
durchdringlich sind. So absorbieren z. B. selbst so schwache organische 
Siuren, dass deren Affinitätskonstante überhaupt nicht mehr bestimmt 
werden kann, also z. B. neutral reagierende Phenole oder Oxime in 
einer Atmosphäre von absolutem Ammoniak bei genügend feiner Ver- 
teilung das für die Salzbildung berechnete Ammoniakvolumen, bilden 
also auch in festem Zustand vollständig Ammoniumsalze. 

Bisweilen, namentlich von stärkern Säuren mit tiefem Schmelz- 
punkte wird das Gas aus einer Atmosphäre von absolutem Ammoniak 
so rasch absorbiert, dass sich, wohl infolge lokaler starker Erwärmung, 
die Oberflächenbeschaffenheit des festen Stoffs durch Zusammenschmelzen 
oder Zusammenbacken ändert, womit natürlich auch die Absorption ge- 
hemmt wird. Dies führte dazu, das Verhalten fester Körper auch in 
einer Atmosphäre von mit Luft verdünntem Ammoniak zu untersuchen. 
Qualitativ zeigte sich hier erwartungsgemäss, dass die Absorption um 
so langsamer fortschreitet, je stärker das Ammoniak mit Luft verdünnt 
wird, und dass hierbei starke bis mässig starke Säuren zwar langsamer, 
aber dennoch vollständig und häufig glatter als mit absolutem Ammoniak; 
Ammoniumsalze bilden, während allerdings äusserst schwache Säuren, 
die in einer Atmosphäre von absolutem Ammoniak noch total in Am- 
moniumsalze übergeführt werden, mit luftverdünntem Ammoniak nur 
noch partiell reagieren. 

Nach diesen Vorversuchen konnte nun der Einfluss der Zeit auf 
den Absorptionsvorgang quantitativ untersucht, d. i. nach einem Masse 
für die Reaktionsgeschwindigkeit gesucht werden. Obgleich diese Auf- 
gabe wenig aussichtsvoll erschien, da die Bedingungen der Reaktion 
zwischen der festen Säure und dem gasförmigen Ammoniak schon aus 
äussern Gründen und wegen experimenteller Schwierigkeiten ziemlich 
verwickelt zu sein schienen, so haben sich doch nach Ermittlung der 
geeigneten Versuchsbedingungen gerade im Gegensatz überraschend ein- 
fache Beziehungen für die Absorptionsgeschwindigkeiten in diesem 
heterogenen System zwischen festem und gasförmigem Stoffe ergeben. 

Wird, wie im experimentellen Teil beschrieben werden wird, die 
in geeigneter Weise präparierte feste Säure (a) in eine Atmosphäre von 
absolutem oder mit luftverdünntem Ammoniak von bekanntem Volumen 
und bekannter Konzentration gebracht, so kann man die nach bestimm- 


ten Zeiten (f) umgewandelte Menge (x), d. i. das Fortschreiten der Salz- 
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bildung genügend genau durch Messung des durch diese Reaktion nach 
der Zeit verschwundenen Ammoniakvolumens in Kubikzentimetern ver- 
folgen. 

Versucht man nun, aus diesen Daten Gleichungen für die Reaktions- 
geschwindigkeit abzuleiten, so ergibt sich, dass man in diesem inhomo- 
genen Systeme unter ähnlichen Bedingungen, wie in einer homogenen 
Lösung Konstanten dieser Absorptionsgeschwindigkeit erhält. 

Nun werden zwar auch im vorliegenden Falle die Absorptionsge- 
schwindigkeiten des Ammoniakgases durch die feste Säure (und des 
Chlorwasserstoffgases durch das feste Amin) in erster Linie gemäss der 
Noyes-Nernstschen Theorie der Reaktionsgeschwindigkeit in heteroge- 
nen Systemen erfolgen; es wird sich also zunächst auf der. Oberfläche 
des festen Körpers ein homogener Überzug des Salzes herstellen — hier 
allerdings infolge der gewählten Reaktionsbedingungen nicht in unmess- 
barer, sondern in messbarer, wenn auch kurzer Zeit; dann erst wird 
der eigentlich zu bestimmende Vorgang, d. i. die Umwandlung des ge- 
samten festen (feinzerteilten) Körpers von aussen nach innen im wesent- 
lichen durch Diffusion erfolgen. Allein, wie unten gezeigt werden wird, 
spielen hierbei auch die spezifischen Eigenschaften des Körpers, und 
zwar die Stärke der betreffenden Säure eine Rolle. Die Stärke einer 
Säure wird sich hier, gegenüber Ammoniak, in dem Sinne äussern, 
dass die Beständigkeit des betreffenden Ammoniumsalzes mit der Stärke 
der betreffenden Säure wächst: oder umgekehrt, dass der Partialdruck 
des Ammoniaks in dem System XOH,N —Z XOH, H;,N um so grösser 
sein wird, je schwächer die betreffende Säure ist. Deshalb wird die 
beobachtete Absorptionsgeschwindigkeit nicht nur physikalischen, son- 
dern auch chemischen Ursprungs und damit das Produkt verschiedener 
komplizierterer Faktoren sein. 

Aus diesem Grunde sollen die Absorptionsverhältnisse vorläufig 
nicht auf Grundlage der Nernstschen Theorie entwickelt, sondern mit 
Hilfe der für homogene Systeme gültigen Vorstellungen betrachtet weı- 
den; was zwar inkorrekt, aber insofern zweckmässiger ist, als, wie oben 
bereits bemerkt, zwischen diesen Vorgängen in heterogenen Systemen 
und denen in homogenen Systemen doch ein oberflächlicher Parallelis- 
nıus besteht. 

Dies ist wohl im vorliegenden Falle umsomehr gestattet, als es 
bei demselben weit mehr auf die Feststellung der Tatsache ankomnt, 
dass echte Säuren und echte Amine (im Gegensatz zu Pseudosäuren 
und Pseudobasen) eine Absorptionskonstante ergeben, als auf die Er- 
klärung dieser Tatsache, d. i. des wahren Verlaufes der Salzbildung. 
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Bedingungen und Konstanten der Absorption. 

la. Am einfachsten verlaufen die Absorptionsvorgänge in einer At- 
mosphäre von absolutem Ammoniak. Trotz der Absorption durch die 
fein verteilte feste Säure ändert sich hierbei die Konzentration, bezw. 
der Partialdruck des Ammoniaks nicht — gleichviel ob das Ammoniak 
in gleichmolekularer Menge oder im Überschuss vorhanden ist. Es 
ändert sich also nur die aktive Menge des festen Stoffes, wie bei einer 
sogenannten Reaktion erster Ordnung in homogenen Systemen; und in 
der Tat erhält man für derartige Vorgänge eine Konstante der Absorp- 
tionsgeschwindigkeit nach der Gleichung eines Vorgangs erster Ordnung. 
Bezeichnet also ÄX’ die Absorptionskonstante sogenannter erster Ordnung, 
a die Gesamtmenge der festen Substanz oder, was dasselbe ist, das 
von ihr bei der Versuchstemperatur zu absorbierende Ammoniakvolumen ; 
bedeutet ferner r die nach ? Minuten in Ammoniumsalz umgewandelte 
\ienge der festen Säure oder, was dasselbe ist, das nach / Minuten von 
ihr absorbierte Ammoniakvolumen in Kubikzentimetern, so gilt: 
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b. Dieselbe Gleichung gilt auch, wenn die feste Substanz mit 
(dureh Luft) verdünntem Ammoniak in so grossem Über- 
schusse reagiert, dass die durch Absorption verschwindende Ammoniak- 
menge nur einige wenige Prozente der Gesamtmenge beträgt, also zu 
vernachlässigen ist, da dann die Konzentration, bzw. der Partialdruck 
des Ammoniaks als konstant angesehen werden kann. 

Il. Reagieren zweitens feste Säuren mit der gleichmolekularen 
Menge von mit Luft verdünntem Ammoniak, so ändert sich 
während der Absorption auch die Menge, bezw. der Partialdruck des 
Ammoniaks in merklicher Weise; alsdann gilt, äusserlich analog wie 
für homogene Systeme, in denen sich während des Vorganges die Kon- 
zentration der beiden reagierenden Stoffe ändert, die Gleichung für so- 
genannte Prozesse zweiter Ordnung, d. i. man erhält Absorptionskon- 
stanten zweiter Ordnung A’, nach der Gleichung: 

EHE 4: Se N, 

t (a—ı).a 
Diese Gleichung bleibt nur dann gültig, wenn man das Einheitsvolumen 
Ammoniakgas mit mindestens einem drittel Volumen Luft gemischt 
teagieren lässt. Bei grösserer Anfangskonzentration des mit Luft ge- 
mischten Ammoniaks ändert sich die Konzentration durch Absorption 
zu wenig; dadurch nähert man sich den Bedingungen einer Reaktion 
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erster Ordnung und kann deshalb keine gut stimmenden Konstanten 
nach der Gleichung zweiter Ordnung erhalten. 

Umgekehrt kann man aber auch Reaktionskonstanten erster Ord- 
nung nicht nur bei Verwendung von völlig absolutem, sondern auch 
von mit etwas Luft verdünntem Ammoniak erhalten, wenigstens in den 
ersten Zeiten, da sich unter solchen Bedingungen natürlich erst gegen 
Ende der Reaktion, d. i. nach der Absorption von viel Ammoniak, di. 
Konzentration der Gasphase merklich ändert. 

Im übrigen kann man sowohl unter den Reaktionsbedingungen 
erster Ordnung, als auch unter den Bedingungen zweiter Ordnung die 
Luftmenge innerhalb weiter Grenzen beliebig wählen oder, mit andern 
Worten, die „Anfangskonzentration“ variieren; man erhält dann andere, 
aber auch konstante Werte der Absorptionsgeschwindigkeit. Sehr be- 
merkenswert ist jedoch in allen Fällen der ausserordentlich grosse un 
anscheinend geradezu abnorme Einfluss der Verdünnung des Ammo- 
niaks auf die Absorptionsgeschwindigkeit; die Absorptionskonstanten 
sinken in diesen inhomogenen Systemen mit sinkender Konzentration 
des Ammoniaks sehr viel stärker, als dies nach dem Einfluss der Kon- 
zentrationsänderung in homogenen Systemen der Fall sein sollte. Diese 
Erscheinung weist entschieden darauf hin, dass bei diesen Vorgängen 
der Partialdruck des Ammoniaks, bezw. der Dissoziationsdruck des ge- 
bildeten Ammoniumsalzes eine wesentliche Rolle spielt, und bestätigt somit, 
dass gemäss Nernst auch diese sogenannten Prozesse erster und zweiten 
Ordnung in heterogenen Systemen in der Tat nur scheinbar analog 
sind den wirklichen Prozessen erster und zweiter Ordnung in homo- 
genen Systemen. Somit sind auch die obigen Gleichungen für die Ab- 
sorptionskonstanten A’ und K’ nur einfache empirische Annäherungs- 
formeln für Vorgänge, die in Wirklichkeit anders und komplizierte 
verlaufen werden. 

Ähnlich erklärt es sich auch, dass die Absorptionskonstanten in 
absolutem Ammoniak für die verschiedensten Stoffe, z. B. für recht 
starke und sehr schwach saure Verbindungen, nahe beieinander liegen: 
in diesen Fällen wird die Absorption im wesentlichen als Diffusion ver 
laufen und deshalb mehr von spezifischen physikalischen Unterschieden 
als von der chemischen Verschiedenheit (Stärke) der absorbierenden 
Stoffe abhängig sein. 

Der Satz, dass sich unter den oben angegebenen Reaktionsbedinz- 
ungen für alle echten Säuren Absorptionskonstanten berechnen lassen. 
gilt natürlich nur unter der Voraussetzung, dass sie überhaupt hierbei 
auch vollkommen, bezw. ohne sekundäre Hemmnisse in Ammoniumsalze 
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übergehen; derartige Störungen des Absorptionsvorgangs treten aller- 
dings bisweilen auf. Sie sind vorwiegend physikalischer Art und be- 
ruhen meist auf Veränderung der absorbierenden Oberfläche durch Bil- 
dung eines für Ammoniak undurchdringlichen Überzuges von Ammo- 
niumsalz. Aber auch chemische Störungen treten bei äusserst schwachen 
Säuren auf, wenn man sie nicht in absolutem, sondern in stark mit Luft 
verdünntem Ammoniak untersucht. Alsdann stellt sich statt totaler Salz- 
bildung ein Gleichgewicht XOH,N ZZ XOH, H,N her, und zwar um 
so merklicher, je verdünnter das Ammoniak ist. Dies bewirkt natürlich, 
dass die Absorptionsgeschwindigkeit mit zunehmender Zeit sinkt, also 
nicht konstante, sondern sinkende Werte ergibt. Deshalb können äusserst 
schwache Säuren meist nur in absolutem oder höchstens in mässig star- 
kem (etwa 50°,igem) Ammoniak nach erster Ordnung, nicht aber nach 
Reaktion zweiter Ordnung untersucht werden, da bei letzterer die Ammo- 
niakkonzentration während der Absorption zu stark abnimmt. 

Die Reaktion erster Ordnung eignet sich am besten zur Charak- 
teristik soleher schwacher Säuren, deren Affinitätskonstante durch Leit- 
fähigkeit nicht oder kaum mehr bestimmbar ist, also vor allem von 
Phenolen ohne negative Substituenten und von Oximen. Auch stärkere 
Säuren geben hierbei manchmal noch genügend scharfe Absorptionskon- 
stanten, häufiger aber infolge störender Nebenwirkungen (zu rascher 
Absorption, Bildung einer für Ammoniak undurchlässigen Schicht von 
zusammengefrittetem Ammoniumsalz u. a. m.) keine guten Werte. 

Derartige Stoffe werden deshalb meist besser nach Reaktion zweiter 
Ordnung untersucht und geben dann auch besser stimmende Absorp- 
tionskonstanten. Auch hier wird die Anfangskonzentration des Ammo- 
niaks zweckmässig um so geringer gewählt, je stärker die zu vergleichen- 
den Säuren sind. Da die Absorptionsgeschwindigkeit mit der Verdünnung 
des Ammoniaks, wie oben bereits besprochen, sehr stark abnimmt, so 
wird sie in solchen Fällen auf genauer messbare und annähernd ver- 
gleichbare Werte herabgedrückt. 

Die Grösse der Absorptionskonstanten ist natürlich nicht nur in 
dem eben erwähnten Sinne von der Konzentration des Ammoniaks, so- 
wie von Druck und Temperatur abhängig (die beide während der Ver- 
suchsdauer möglichst konstant zu halten sind), sondern auch von äussern 
Umständen, namentlich von der Zerkleinerung der festen Substanz, der 
\lenge und des zu ihrer Verteilung angewandten Glaspulvers und der 
Art und Weise ihrer Berührung mit dem Ammoniak u. s. w. Deshalb 
ıst zum Vergleich verschiedener Stoffe stets möglichst gleichartig zu 
verfahren. Alsdann zeigt sich, worauf bei den Einzelfällen besonders 
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hingewiesen werden wird, ein Parallelismus zwischen Absorptionskon- 
stanten und Dissoziationskonstanten, der auch insofern zu erwarten war. 
als die Stärke einer Säure sich ebenso durch ihre Dissoziationstendenz 
als durch ihre Tendenz zur Bildung des Ammoniumsalzes und dessen 
Beständigkeit äussern wird. Doch sind diese beiden Vorgänge insofern 
gewissermassen komplementär, als ausgesprochene Säuren mit stark 
verschiedenen Dissoziationskonstanten nur wenig verschiedene Absorp- 
tionskonstanten besitzen; während umgekehrt gerade sehr schwache 
Säuren, deren Dissoziationskonstanten überhaupt nicht mehr durch Leit- 
fähigkeit bestimmt, sondern nur noch aus der Hydrolyse ihrer, Alkali- 
salze berechnet oder wenigstens geschätzt werden können, sich durch die 
verschiedene Grösse ihrer Absorptionskonstanten unter (möglichst) gleichen 
Bedingungen scharf unterscheiden. Da nun auch die Hydrolyse der 
Alkalisalze von in Wasser schwer löslichen Stoffen nicht direkt 
bestimmt werden kann, sobald das hydrolytische Gleichgewicht durch 
Ausfallen der schwachen Säure gestört wird, so setzt die Bestim- 
mung der Absorptionskonstanten in solchen Fällen wirksam ein, un 
die Stärke sehr schwach saurer und wenig löslicher Stoffe, wenigstens 
graduell, hinsichtlich der Reihenfolge ihres sauren Charakters festzu- 
stellen. Diese graduelle Reihenfolge zeigt sich auch noch bei etwas 
stärkern Säuren, die bereits eine saure Reaktion und eine gerade noch 
bestimmbare Dissoziationskonstante besitzen, besonders wenn man die 
Absorptionsgeschwindigkeiten dadurch herabdrückt, dass man derartige 
Stoffe in mit Luft verdünntem Ammoniak untersucht. Je stärker aber 
die Säuren werden, um so weniger brauchbar werden die absoluten 
Werte der Absorptionskonstanten als Mass für ihre Stärke. Denn die 
Absorption erfolgt alsdann so rasch, und die Diffusion des Ammoniaks 
von der Oberfläche wird durch deren spezielle Beschaffenheit und die 
oben erwähnten, wohl jedem Stoff mehr oder minder zukommenden 
Störungen so stark beeinflusst, dass Fehlerquellen und spezifische Eigen- 
tümlichkeiten in den Vordergrund treten. Zudem liegt es auch in deı 
Natur der Sache, dass, je mehr die Absorptionsgeschwindigkeit steigt 
und sich so einem wohl durch die Reaktionsbedingungen zwischen festem 
und gasförmigem Stoff bedingten Maximum nähert, die Unterschiede 
zwischen den Absorptionskonstanten verschiedener Stoffe immer gering- 
fügiger werden, so dass starke Säuren mit recht verschiedenen Dissoziations- 
konstanten nur wenig verschiedene Absorptionskonstanten, und bisweilen 
durch sekundäre Störungen sogar in einer andern Reihenfolge aufweisen, 
als sie nach den Dissoziationskonstanten zu erwarten wäre. Am geeig- 
netsten für die Untersuchung und den Vergleich starker Säuren er- 
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weisen sich noch die Reaktionsbedingungen zweiter Ordnung, da hier- 
durch die Geschwindigkeit am stärksten herabgemindert wird. Über- 
haupt wurden aber diese komplizierten Verhältnisse bei starken Säuren 
vorläufig auch deshalb nur flüchtig untersucht, weil für den eigentlichen 
Zweck der Arbeit — echte Säuren und Pseudosäuren im festen Zustand 
durch ihr Verhalten zu Ammoniak zu unterscheiden — viel weniger 
die absolute Grösse der Absorptionskonstante wichtig ist (deren Werte 
ja überhaupt nur relative Bedeutung haben und je nach den Bedingungen 


variieren), als die einfache Tatsache, dass alle echten Säuren — vor- 
ausgesetzt, dass sie überhaupt unter den Reaktionsbedingungen durch 
Ammoniak total in Ammoniumsalze umgewandelt werden — unter 


allen Bedingungen (Konzentrationen) eine Konstante der Ab- 
sorption ergeben. Denn diese Konstanz ist das Charakteristikum 
echter Säuren — in Unterschied von Pseudosäuren. 

Experimentelles. Methoden zur Ausführung der Ammoniak- 
waktion bei festen Stoffen. 

Die Vorbereitung der festen Substanz erfordert einige Sorg- 
fl. Ihre Anwendung in Pastillenform ist völlig ausgeschlossen; denn 
derartige Präparate absorbieren wegen zu geringer und zu dichter Ober- 
fliche ganz unvollkommen. Man hat im Gegenteil für möglichst feine 
Verteilung der Substanz zu sorgen und verfährt deshalb, um dies an- 
nähernd gleichartig zu tun, folgendermassen: 

Ein Millimol der Substanz wird abgewogen, mit etwa 0:1 g Glas- 
volle oder Glaspulver!) in einer Achatreibschale fein zerrieben und 
ohne Verlust in ein Glasröhrchen von etwa 21, cm Länge und 5 mm 
Durchmesser gebracht. Letzteres wird alsdann an beiden Seiten mit 
Glaswolle lose verstopft. Durch das Verreiben mit Glaswolle soll die 
Substanz möglichst gleichmässig verteilt und auch das bisweilen ein- 
tretende und störend wirkende Zusammenschmelzen oder Zusammenbacken 
während der Absorption des Ammoniaks möglichst verhindert werden. 

Flüssigkeiten wurden für die Untersuchung mit Glaswolle aufge- 
saugt und dann ebenso wie feste Körper behandelt. 

Die Absorptionsapparate besitzen je nach den Reaktionsbedingungen 
verschiedene Form. 


!) Leider wurde anfangs die Menge des Glaspulvers, bzw. der Glaswolle nicht 
© genau abgewogen, wie es zum genauen Vergleich der Absorptionsgeschwindig- 
keiten für verschiedene Stoffe eigentlich erforderlich gewesen wäre, da anfangs nur 
die Konstanz dieser Geschwindigkeit nachgewiesen und nicht deren absoluter Wert 
bestimmt werden sollte. Spätern Versuchen zufolge ist (wie zu erwarten) auch die 
Menge des indifferenten Stoffes auf die Grösse der Konstanten von gewissem Einfluss. 
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Der Apparat für Reaktion erster Ordnung in absolutem 
Ammoniak ist ein einfaches Eudiometer von etwa 50 ccm Inhalt, das in 
!) neem geteilt ist, dem aber oben ein Glashahn mit kapillarem Glasrohr 
angeschmolzen ist. Der Hahn dient zur Einführung des Ammoniaks von 
oben, da bei dem üblichen Füllen von unten durch das Spritzen des 
Quecksilbers mit dem Ammoniak stets auch etwas Luft in den Apparat 
gelangt, obgleich das zweckmässig einer Bombe zu entnehmende und 
getrocknete Ammoniak vorher von Wasser völlig absorbiert worden, 
also luftfrei gewesen war. Zweckmässig bedient man sich auch zur 
vorherigen Füllung des Eudiometers mit Quecksilber desselben Glas- 
hahns, indem man ihn zuerst öffnet, das Eudiometer in den mit Queck- 
silber gefüllten Standzylinder völlig eintaucht, dann den Hahn schliesst, 
das Eudiometer hebt und am Stativ befestigt. Nachdem man etwa 
50 cem Ammoniak von oben in den Apparat eingeführt hat, und das 
Quecksilberniveau innen und aussen gleich ist, wird der Hahn und die 
Bombe geschlossen; der Apparat ist nun für den Absorptionsversuch fertig. 

Nunmehr wird die Substanz in dem eben beschriebenen Röhrchen 
von unten eingeführt. Das Röhrchen stellt sich ziemlich aufrecht und ist 
nur durch seine obere Öffnung der Einwirkung des Ammoniaks zugänglich, 
da die untere durch Quecksilber abgesperrt ist. Wie das Steigen des Queck- 
silbers im Eudiometer anzeigt, beginnt die Absorption sofort. Um eine 
Ablesung zu machen, wird das Quecksilber im Eudiometer durch Sen- 
kung des letztern in den Zylinder auf das Niveau des äussern Queck- 
silbers gebracht und alsdann die Zeit und die absorbierten Kubikzenti- 
meter Ammoniak notiert. Die Temperatur bleibt während der meist 
kurzen Versuchsdauer so gut wie konstant, wenn der Arbeitsraum den 
bekannten Bedingungen für gasanalytische Arbeiten entspricht. 

Der Apparat für Reaktion zweiter Ordnung in luftverdünn- 
tem Ammoniak besteht auch aus einem Eudiometer mit oben angeschmol- 
zenem Glashahn; jedoch werden für die verschiedenen Anfangskonzentra- 
tionen Eudiometer von verschiedenem Volumen und verschiedener Länge 
benutzt, damit sie durch das jeweilig erforderliche Volumen des Gemisches 
von Ammoniak mit Luft fast völlig gefüllt werden und dadurch die bequeme 
Einführung der festen Substanz durch die unter Quecksilber befindliche 
Öffnung gestatten. Für die meisten folgenden Versuche waren zwei Eudio- 
meter in Gebrauch: eines von 60 cem Inhalt für die Absorption bei eine! 
Anfangskonzentration von rund 40°, NH,, d.i. von 1 Vol. (rund 23.5 cem 
NH, + 14, Volumen Luft und ein zweites von 35 cem Inhalt für eine 
Anfangskonzentration von rund 666°, NA,, d. i. von 1 Volumen (rund 
23-5 cem) NH,-+!), Volumen Luft. Obgleich 1 Millimol NH, nur bei 
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14° und 760mm ein Volumen von 23-5 cem erfüllt, so konnte doch bei 
allen Versuchen dieses „Einheitsvolumen“ eingeführt werden, weil fast 
stets bei etwa 14° gearbeitet wurde, und kleine Druck- und Temperatur- 
veränderungen zufolge besonders angestellter Versuche die Absorptions- 
konstanten nur wenig beeinflussen, und ferner, weil es sich in erster 
Linie nur um den Nachweis einer Absorptionskonstanten und weniger um 
deren absolute Grösse handelte. Zur bequemen Einführung dieses Am- 
moniakvolumens in das Eudiometer konnte deshalb folgender Apparat 
verwandt werden: Einem Messzylinder von 23-5 cem wird durch die 
eine Öffnung eines doppelt durchbohrten Gummistopfens ein Scheide- 
triehterchen von etwa 50 cem Inhalt aufgesetzt; in der andern Öffnung 
steckt ein Kapillarrohr mit Glashahn, das am Ende ein Stückchen 
Gummischlauch trägt. Man füllt den Zylinder mit absolutem Ammoniak, 
schliesst dann beide Hähne, verbindet das Kapillarrohr mit dem obern 
Hahn des Eudiometers, füllt in den kleinen Scheidetrichter etwa 40 cem 
(uecksilber und öffnet nun beide Hähne wieder: das aus dem Scheide- 
tricehter in den Zylinder einfliessende Quecksilber drückt das Ammoniak 
in das Eudiometer hinüber, worauf nach völliger Verdrängung des Gases 
durch das Metall die Hähne wieder geschlossen werden; war in dem 
Eudiometer bereits vorher das entsprechende Luftvolumen enthalten, so 
brauchen die Gase nur noch durch öfteres Auf- und Niederbewegen des 
Rohres gemischt zu werden. Des weitern wird natürlich hier genau so wie 
mit dem Apparate bei erster Ordnung in absolutem Ammoniak verfahren. 

Der Apparat für Reaktion erster Ordnung in verdünntem 
Ammoniak hat erst nach vielen vergeblichen Versuchen in eine ge- 
eignete Form gebracht werden können, besonders da die Herstellung 
eines grosses Volumers Ammoniak von bestimmter Konzentration in 
einem zur Absorption durch die feste Substanz geeigneten Gefässe 
schwieriger war, als es den Anschein hat. Der Apparat (siehe Figur, 
S. 300) besteht aus einer Wulffschen Flasche BP von etwa einem Liter 
Inhalt mit drei Tuben «a, b, ce und einem bei « luftdicht eingesetzten, 
diekwandigen Scheidetrichter A von genau bekanntem, mindestens ein 
Liter fassendem Inhalt!), dessen Ablaufrohr möglichst kurz und eng sein 


'‘, Das Volumen ist deshalb so gross zu wählen, damit sich die Konzentration 


des Gases durch die Absorption möglichst wenig ändert. So sinkt z.B. die Ammo- 
niakkonzentration bei Anwendung 50°/,igen Ammoniaks durch 1 Millimol Substanz 
entsprechend 23-5 com Ammoniak nach Beendigung der Absorption nur um 4°/,. 
Wie auf $. 301 bei Ermittlung der Fehler gezeigt werden wird, hat eine solche 
Konzentrationsänderung nur einen ganz geringen Einfluss auf die Konstante. Die 
Wahl eines noch grössern Gasvolumens hat eine zu grosse Ungenauigkeit bei der 
Ablesung zur Folge, die dann auch in den Werten der Konstanten hervortritt. 
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soll (was in der Figur nicht zum Ausdruck kommt), und der oben durch 
einen doppelt durchbohrten Gummistopfen luftdicht verschlossen werden 
kann. Durch die eine (rechte) Bohrung ist eine dreimal rechtwinklie 
gebogene kapillare Glasröhre g gesteckt, die bei durch einen Glashahn 
verschlossen werden kann. Durch die andere (linke) Bohrung ist ein. 
ebenfalls kapillare Glasröhre gesteckt, die bei / ein durch einen Quetsch- 
hahn verschliessbares 

—,! Stückchen Patentschlauch 

| N — | | trägt. Beis ist der Schlauch 
| | über ein kurzes kapillares 
Glasröhrchen gezogen, das 
wiederum durch e mit dem 
Glasrohr d luftdicht. abeı 
He, er | ıı 1 21) | beweglich, in Verbindung 
Da GER | steht und ebenfalls bei / 


N / \ I I = durch einen Glashahn ab- 


IN |] 31 | sperrbar ist. Dieses Glas- 
I rohr mündet durch einen 
| 8] | Gummistopfen e in die 
Wulffsche Flasche. In I 
l befindet sich eine durch 
| Gummistopfen luftdicht 
Neal) eingesetzte Röhre m, die 
| einen durch den Quetsch- 
l hahn A verschliessbaren 
nn rn ' 21 | Patentschlauch trägt. 

| | : l Die Funktionen des 
| | | Apparates sind folgende: 

IE | | B ist das Reservoir 
5 U) für das absolute Ammo- 
| | er 


| a ” niak, A der Behälter für 


das mit Luft verdünnte 
Ammoniak, in dem die 
Absorption stattfindet. /« 
ist ein Manometer, durch welches die in A durch‘ Absorption ver- 
schwundenen Ammoniakvolumina gemessen werden. Um zunächst das 
Reservoir B mit absolutem Ammoniak zu füllen, wird die Schlauch- 
verbindung bei s gelöst und mit einer Ammoniakbombe verbunden. 
Nach dem Öffnen des Hahnes d wird das Gummistück bei Ah mit 
einem Glasrohr verbunden, das in eine Flasche mit Wasser taucht. 
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Wird nun % und dann die Bombe vorsichtig geöffnet, so strömt das 
\mmoniak durch B und schliesslich in die Flasche mit Wasser. So- 
hald alles Ammoniak in der Flasche absorbiert wird, schliesst man die 
Hihne d und A sowie die Bombe und hat somit jetzt in B absolutes 
uftfreies) Ammoniak. Während der eben beschriebenen Operation wird 
durch A mittels eines Trockenapparats und einer Wasserstrahlpumpe 
trockene kohlensäurefreie Luft gesaugt. Nunmehr wird im Scheide- 
trichter B eine Ammoniakatmosphäre von bestimmter Konzentration 
folgendermassen dargestellt: Man giesst in den Scheidetrichter A so 
viel eem Quecksilber, als man cem absolutes Ammoniak hineinbringen 
will. Hierauf wird die nach oben beschriebener Weise in das kleine 
Gasrohr eingefüllte Substanz (ein Millimol) in ein zweites dünnwandiges 
Röhrchen eingeschmolzen und auf das Quecksilber in A geworfen, 
dann der doppelt durchbohrte Gummistopfen r fest auf den Scheide- 
trichter aufgesetzt und die Glasröhren durch Gummistückchen so ver- 
bunden, wie es die Figur zeigt. Jetzt wird © geschlossen und sehr 
schnell nacheinander f, d und x geöffnet. Das Quecksilber fliesst in 
lie Flasche P, verdrängt das gleiche Volumen des Ammoniaks, das 
durch d, e, s, ft, k nach A strömt. Sobald alles Quecksilber nach 
b geflossen ist, werden die Hähne x, d, { schnell geschlossen, die Ver- 
bindung s gelöst, der Scheidetrichter A aus dem Tubus a herausgehoben 
ınd an einem Stativ befestigt. Der Apparat ist nun zum Versuch fertig. 
In dem Augenblicke, wo die Absorption beginnen soll, wird der Scheide- 
trichter kräftig geschüttelt, bis das als Hülle dienende dünnwandige 
Röhrchen zertrümmert ist, und sofort durch ! mit dem Manometer 
bei v verbunden. Dieser Moment ist als Anfang der Absorption mit = 0 
zu notieren. Jetzt wird @ geöffnet; das Quecksilber beginnt im linken 
Schenkel des Manometers infolge der Absorption zu steigen. Es wird 
nun bei 4 unter Notierung der Minuten während der ganzen Versuchs- 
dauer Quecksilber nachgefüllt, bis die beiden Quecksilbersäulen gleiches 
\iveau haben, was durch den Schieber p kontrolliert und an der Milli- 
metereinteilung abgelesen wird. Die Manometerröhren sind so kalib- 
tiert, dass 2-5 Zentimeter Rohrlänge einem Kubikzentimeter entsprechen. 
Hierdurch wird die Ablesung bis auf mindestens !j,, cem genau. 


Ermittlung der Fehler. 


Bei den beiden zuerst beschriebenen Apparaten sind die Fehler- 
quellen sehr gering, schon wegen der Einfachheit ihrer Konstruktion. 
lemperaturfehler sind nicht zu bemerken. Überhaupt hat es sich 
gezeigt, dass die Konstanten bei der Reaktion nach zweiter Ordnung 
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sehr wenig empfindlich sind, denn selbst durch eine Veränderung de 
Ammoniakvolumens um 1—2 cem wird die Konstante kaum verändert 
Etwas anderes ist es beim Apparat für Reaktionen erster Ordnung in 
verdünntem Ammoniak. Gemäss seiner grössern Kompliziertheit haften 
ihm natürlich auch grössere Fehlerquellen an. Indessen spielt der 
Temperaturfehler auch hier, obgleich er bei einem so grossen Gasvolu- 
men doch stark hervortreten sollte, fast gar keine Rolle, da der Scheile- 
trichter sehr diekwandig ist, und daher bei der schlechten Wärmeleitune 
des Glases die Temperatur des Gasvolumens sehr lange konstant hält. 
Sogar äussere Temperaturdifferenzen von 1—2° innerhalb fünf Stunden 
bringen keine merkliche Änderung des Gasvolumens hervor. 

Ziemlich beträchtlich sind allerdings die Schwankungen der Kon- 
zentration der nach obigem Verfahren hergestellten Mischung von Am- 
moniak und Luft. Mehrere Titrationen ergaben, dass der Konzentrations- 
fehler zwischen 1 und 5°), der Gesamtmenge des Ammoniaks schwankt 
Trotzdem üben diese ziemlich grossen Abweichungen nachweislich auf 
die Konstanten nur einen unwesentlichen Einfluss aus, da sie sich 
in diesem extremen Fall nur um einige Einheiten in der zweiten Stelle 
verändern. 

Der Fehler, der durch die Diffusion des Ammoniaks aus dem 
Scheidetrichter in das Manometer entsteht, ist, wie durch Titration 
ermittelt wurde, vollkommen zu vernachlässigen, da er weniger als 
0.01%, ausmacht. 

Zur Erläuterung der Rechnungen und Tabellen sei bemerkt, dass 
statt der Menge der festen Substanz, die stets ein Millimol beträgt, also 
statt @ = 0.001 stets das durch 1 Millimol zu absorbierende Ammoniak- 
volumen von 23-5 cem in die Rechnung eingesetzt worden ist. Die nach 
{ Minuten in Reaktion getretenen Stoffmengen x ergaben sich aus den 
durch Absorption verschwundenen Kubikzentimetern Ammoniak; sie 
sind in der zweiten Kolonne der Tabellen unter « aufgeführt. 

Bei der Berechnung der Absorptionskonstanten aus dem absor- 
bierten Ammoniakvolumen zeigen sich meist ähnliche Verhältnisse wie 
bei der Berechnung analoger Konstanten, so z. B. der Verseifungsge- 
schwindigkeit von Estern durch Basen. Hier wie dort sind aus den 
Anfangs- und Endwerten häufig keine gut stimmenden Konstanten zu 
berechnen. Die Anfangswerte sind meistens zu hoch. Die Vermutung, 
dass dies seinen Grund in der Oberflächenabsorption hat, wird dadurch 
gestützt, dass dann, wenn die Substanz nicht in den engen Glasröhrchen 
mit der Ammoniakatmosphäre in Berührung gebracht, sondern durch 
Zertrümmerung eines sie enthaltenden dünnwandigen Gläschens im 
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Scheidetriehter zerstäubt wurde, das Ammoniak in den ersten Minuten 
rapid und dann erst langsam absorbiert wurde. Alsdann ergab auch die 
Berechnung der Anfangswerte inkonstante und viel zu grosse Werte für Ä. 

Auch wurde die Absorption in den ersten Minuten dadurch ungenau, 
dass das Substanzröhrchen ja etwas Luft enthält, und deshalb nach dem 
Einführen in die Ammoniakatmosphäre einiger Zeit zur Herstellung eines * 
homogenen Gasgemisches in seinem Innern bedarf. Die hierzu erforder- 
liche Zeit kann man bei Anwendung farbloser oder schwach farbiger 
Siuren schätzen, welche intensiv farbige Ammoniaksalze bilden, also 
.B. von Nitrophenolen. Ein mit solchen Stoffen gefülltes Röhrchen 
wird in der Ammoniakatmosphäre auf der mit dem Gase kommunizieren- 
den obern Öffnung sofort farbig; die Farbänderung schreitet dann nach 
unten fort und hat nach etwa 4—5 Minuten den untern Teil erreicht. 
Erst dann ist also die Oberfläche des festen Körpers überall gleich- 
artig in das Ammoniumsalz verwandelt, also in einen gleichartigen 
Zustand versetzt worden. Deshalb erhält man auch viel bessere Kon- 
stanten, wenn man die in den ersten Minuten absorbierten Ammoniak- 
volumina aus der Berechnung völlig ausschaltet. 

Über den Einfluss der während einer Versuchsreihe möglichen 
Temperatur- und Druckschwankungen, sowie des Ablesungsfehlers beim 
Notieren des absorbierten Ammoniakvolumens auf die Grösse der K- 
Werte hat Herr T. S. Moore einige Rechnungen ausgeführt, von denen 
hier nur die Resultate kurz mitgeteilt seien. Danach werden die Kon- 
stanten Kraooy,) und KÄ'! hierdurch nur sehr wenig beeinflusst, wogegen 
K' in verdünntem Ammoniak infolge der Versuchsfehler recht ungenau 
werden kann, namentlich wegen des nicht rasch und nicht genau genug 
ablesbaren Quecksilberstandes in dem langen Manometerrohr. Dieser 
Apparat wäre also in verschiedener Richtung zu verbessern, um wirk- 
Ich genaue Resultate zu geben. 

Für die Untersuchungen der Absorption nach erster Ordnung wurde 
je nach der Natur (Stärke) der Säure Ammoniak von 100, 50, 25, 15 
und 10°%,, für Untersuchungen der Absorption nach zweiter Ordnung 
wurden meist die Anfangskonzentrationen von 66 und 40°, gewählt. 

In den folgenden Tabellen ist der Wert X, die Absorptionskonstante, 
der Einfachheit wegen bei sogenannten Reaktionen erster Ordnung mit 
A! und bei sogenannten Reaktionen zweiter Ordnung mit ÄK! bezeichnet, 
und die zugehörige Konzentration des Ammoniaks in Prozenten einge- 
klammert daneben gesetzt. So bedeutet z. B. Kuoy) die Absorptions- 
konstante für die Reaktion erster Ordnung in 40°, Ammoniak -+ 60°), 
Luft. 
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Verhalten fester Körper von verschiedener Konstitution 


gegen Ammoniak. 


Indifferente Stoffe, die also keine Säuren sind und auch (weder 
direkt noch indirekt) Ammoniumsalze zu bilden vermögen, verhalten sich 
auch gegen Ammoniakgas völlig indifferent. 


So bleiben namentlich Ketone und Aldehyde, trotzdem sie bekannt- 


lich unter andern Bedingungen mit (wasserhaltigem, also zum Teil in 
Ammoniumhydrat verwandeltem?) Ammoniak reagieren, doch in eineı 
Atmosphäre von absolutem Ammoniak selbst viele Tage hindurch un- 
verändert. Als Beispiele seien angeführt: Azeton, Benzil, Benzoylazeton. 
Azetophenon, Benzoin und Anisaldehyd (der statt des leicht veränder- 
lichen Benzaldehyds gewählt wurde). 

Echte organische Säuren lassen sich dagegen, wie bereits oben 
bemerkt, auch wenn sie äusserst schwach sind, wie z. B. Oxime und 
alkylierte Phenole, mindestens in einer Atmosphäre von absolutem An- 
moniak vollständig in Ammoniumsalze überführen, vorausgesetzt, dass 
die Absorption nicht durch Bildung eines für Ammoniak undurchdring- 
lichen Überzuges von Ammoniumsalz oder durch Zusammenschmelzen 
und Wiedererstarren gehemmt wird. 


A. Starke Säuren 
oder richtiger, Säuren mit scharf bestimmbaren Dissoziations- 
konstanten, wurden anfangs von Herrn Dr. Pinoff nur unter den 
Reaktionsbedingungen zweiter Ordnung untersucht, da sie bei Örien- 
tierungsversuchen nach erster Ordnung mit starkem Überschuss von 
Ammoniak meist so rasch absorbieren, dass die Geschwindigkeiten in 
der Regel teils schon an sich, teils auch wegen der Veränderung der 


Oberflächenbeschaffenheit durch 


die rapide Absorption (Zusammen- 
schmelzen infolge der Reaktionswärme usw.) nicht mehr genau zu be- 
stimmen waren. Nach zweiter Ordnung gaben die folgenden Säuren recht 
gute Absorptionskonstanten: 


Benzvesäure. 


Anfangskonzentration 66°/,; 


nach zweiter Ordnung. 


Anfangskonzentration 40°/,; 
nach zweiter Ordnung. 


Minuten & | K 2 7 Minuten | & | K or MM 
y 65 | 0.00267 28 6-9 0.000940 
10 7.0 0-00270 | yittel 3 88 0.000860 
0% 5 | . ' 0.0008 
0 1 | 
. ö - N D4 Mittel 
22 1-2 0-.00289 68 10.6 0.000835 [ (.000823 
85 11-7 0.000820 | 
94 122 |, 0.000832 
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Diese Werte zeigen einerseits unzweideutig, dass die Reaktion nach 
1 x 

t (a — 2).a 
die Absorptionsgeschwindigkeit bei Abnahme der Anfangskonzentration 
ebenfalls. und zwar sehr stark, abnimmt. 


der Gleichung X = vor sich geht; anderseits auch, dass 


m-Nitrobenzoesäure. 


Anfangskonzentration 66°/,; 
nach zweiter Ordnung. 


o-Chlorbenzoesäure. 


Anfangskonzentration 40°/,; 
nach zweiter Ordnung. 


II 


Minuten x K 409), Minuten x K VER 
39 12-6 0.00218 10 7-5 0.00300 
45 13-3 0.00221 11 81 0-00309 | 
57 14-2 0.00218 ; Mittel 13 9.2 0:00324 | Mittel 
68 15-3 0.00239 | 0-00226 16 10.7 0.00360 { 0-.00330 
76 15-6 0.00234 17 11-1 0.00367 | 
21 12-6 0.00322 


Salizylsäure. 
Anfangskonzentration 66°/,; nach zweiter Ordnung. 


‚u 


Minuten x K (66%),) 
10 8:6 0.003383 | 
11 9.1 0.003843 
12 9.6 0:00348 zum. 
13 10:0 0.0355 | Br 
20 12.7 0.00345 


Vergleicht man die Ä-Werte dieser drei starken Säuren unter 
sleichen Bedingungen: 

K'gen,) für C,H,.COOH = 0.00272 

m-NO,.C,H,.COOH = 0.00330 

o-H0.0,H,.COOH = 0.00348 

0,H,.COOH = 0.00082 

0-C1.C,H,.COOH = 0:.00226 
so erkennt man zwar noch, dass negative Substituenten die Absorptions- 
konstante vergrössern; doch ist diese Wirkung bei starken Säuren im 
(regensatz zu dem grossen Einfluss dieser Substituenten auf die Disso- 
ziationskonstante nur sehr gering; denn es entspricht zwar der geringern 
Dissoziationskonstanten der Benzoesäure (X = 0.0060) im Vergleich zu 
der der o-Chlorbenzoesäure (K = 0.132) auch eine geringere Absorp- 
tionskonstante, aber die absoluten Werte entsprechen sich nicht: die 
Dissoziationskonstante der Chlorbenzoesäure ist 22 mal, die Absorptions- 
konstante nur wenig grösser als die betreffende Konstante der Benzoe- 


säure, und zwar wohl aus dem bereits mehrfach erwähnten Grunde: Die 
Zeitschrift f. physik. Chemie, XLVIII. 20 


„Il Bee 
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Reaktionsgeschwindigkeit zwischen einem Gase und einem festen Körper 
wird eine obere Grenze besitzen und dadurch für Stoffe mit grossen 
Absorptionskonstanten um so geringere Differenzen zeigen, je mehr sich 
die Konstanten dieser Grenze nähern. So sind auch die Differenzen 
der Konstanten für Benzoesäure und Chlorbenzoesäure bei der grüssern 
Anfangskonzentration geringer, als bei der kleinern Anfangskonzentration. 

Dieselbe Erscheinung kehrt wieder beim Vergleich zwischen Mon»- 
und Trichloressigsäure. 


Monochloressigsäure. Trichloressigsäure. 
Anfangskonzentration 40°/, ; Anfangskonzentration 40°/,; 
nach zweiter Ordnung. nach zweiter Ordnung. 
®. „3 Dr Er 
Minuten x K 40%) Minuten x 40%, 
20 70  0.00135 | 15 78 | 0:.00213 
38 9.4 0-00117 X Mittel 22 9.0 0-00186 
51 11-6 0-00135 | 0-00130 25 9.5 0-00181 
78 13-5 0-00133 28 9.9 0-00175 Mittel 
34 110 0.001808 nix 
37 11-4 0-00179 en 
39 11-8 | 0-00185 
43 12.2 0-00185 


Die sehr viel stärkere Trichloressigsäure besitzt hiernach zwar auch 
die grössere Absorptionskonstante; allein letztere ist unter gleichen Be- 
dingungen noch nicht einmal doppelt so gross, als die der Monochlor- 
essigsäure, während doch ihre Dissoziationskonstante rund 1000mal s 
eross als die der letztern ist. 

Diese Bestimmungen an starken Säuren zeigen also, dass die Difte- 
renz der Absorptionskonstanten und damit die Möglichkeit, Säuren dureh 
ihre Absorptionskonstanten zu unterscheiden, abnimmt mit dem Wachs- 
tum der Dissoziationskonstanten. Doch ist hier daran zu erinnern, 
dass für die Unterscheidung echter Säuren und Pseudosäuren ist die 
absolute Grösse der Absorptionskonstanten unwesentlich ist; wichtig 
ist nur, dass sich für alle echten Säuren eine konstante Absorptions- 
geschwindigkeit ermitteln lässt. Voraussetzung ist natürlich, dass dies: 
Stoffe unter den Reaktionsbedingungen vollständig in Ammoniumsalze 
umgewandelt werden. Dies wird bisweilen aus mechanischen Ursachen 
verhindert. So erzeugt Tribromphenol auch in einer ziemlich verdünnten 
Ammoniakatmosphäre durch oberflächliches Zusammenschmelzen und 
darauf folgendes Erhärten eine für Ammoniak kaum durchdringliche 
Schicht; dadurch wird natürlich die weitere Absorption sichtlich ge 
hemmt und keine Absorptionskonstante erhalten. 
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Doch ist die ursprüngliche Meinung, dass alle starken Säuren wegen 
derartiger Störungen und der andern oben angeführten Fehlerquellen 
bei zu rascher Absorption nach der Reaktion erster Ordnung, nament- 
ich mit absolutem Ammoniak, keine guten Konstanten ergeben, nach 
Herrn T. S. Moore wenigstens für manche Säuren nicht zutreffend. 
Bei diesen (zeitlich spätesten) Versuchen ist von Herrn Moore Druck 
)) und Temperatur (7) berücksichtigt und danach das von 1 Millimol 
Siure zu absorbierende Ammoniakvolumen (a) in ccm genau berechnet 
worden. Hiernach ergaben sich recht gute Absorptionskonstanten für 
foleende Säuren: 

Benzoesäure in absolutem Ammoniak. 
(b = 757 mm T = 16-5° a = 23-17). 


z Ener | 
Minuten K 100°/,) 


0.1240 
0.1110 
0.1046 
0.1027 
0.1046 
0.1084 
0.1096 
0.1087 
0.1048 
10 . 0:.0976 


Wie man sieht, verläuft innerhalb des Absorptionsgebietes von rund 
10—21 cem der Vorgang nach erster Ordnung mit genügender Genauigkeit. 
Orthonitrobenzoesäure ergab ebenfalls, aber nur nach Verreibung mit 
viel Glaspulver (0-35 g auf 1 Millimol) noch eine ziemlich gute Konstante. 


Mittel: 
0.1090 


SR OD 


o-Nitrobenzoesäure in absolutem Ammoniak. 
(b 73mm: T=15%; a=24HJ). 


Minuten 


9.1 
11-4 0.0927 
13-8 0.0917 
16-6 0.0949 
17-7 0:0959 


| Mittel: 

19.0 0.0961 [ 99939 
19.9 0.0947 

a 3° 0.0916 

a Be 7 0.0883 


Bei Verreibung mit weniger Glaspulver (0-25g auf 1 Millimol) war 
die Absorptionsgeschwindigkeit nur innerhalb einiger Minuten annähernd 
konstant (X = im Mittel ca. 0.106). Die gefundene Absorptionsge- 

20* 
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schwindigkeit der Orthonitrobenzoesäure ist zwar etwas geringer, als die 
der Benzoesäure; doch sind die beiden Werte (0.094 und 0-109) nicht 
direkt vergleichbar, weil die Nitrosäure zur Erzielung einer Konstante 
mit mehr Glaspulver verrieben werden musste. 
Paranitrobenzoesäure absorbiert 2 Mole Ammoniak und zeigt 


zufolge dreier unabhängig voneinander angestellter Versuche von T. s 


ö ’ ds dx 
Moore auch darin eine Abnormität, dass TR nachdem es anfangs in 
l 


normaler Weise bis zur Absorption von 1 Mol NH, gesunken war. 
wieder für einige Minuten stieg, um dann erst wieder zu fallen. Dies 
Versuche seien, weil durch spezifische Störungen beeinflusst, nicht an- 
geführt. Doch lässt sich diese Eigentümlichkeit vielleicht durch di. 
Annahme erklären, dass das Monoammoniumsalz rascher Ammoniak ab- 
sorbiert als die freie Säure (nach Rechnungen von T. S. Moore). 

Salizylsäure absorbiert 1 Mol NH, sehr rasch, das zweite abeı 
selbst in einer Atmosphäre von absolutem Ammoniak so äusserst lang- 
sam, dass dessen Wirkung vernachlässigt werden konnte. 

Salizylsäure nach T. S. Moore. 
(0.25 g Glaspulver; b=756; P=162 a (= 1Mol. H,N) = 23.8 


Minuten x K FERRR 
3 8.9 = 
4 10-9 0.0614 
6 14-3 0.0650 
7 15-8 0.0677 
8 17-1 O0BB } aan: 
9 179 0.0669 | 
10 18:5 0.0648 
1 192 | 0.0639 
12 19.7 0.0623 
14 20.7 
20 22:5 
1 Tag 25-5 
3 Tage 25-9 


Metaoxybenzoesäure ergab unter gleichen Bedingungen, abeı 
nur innerhalb eines noch engern Zeitintervalls Konstanten, die noch 
stärker und unregelmässiger schwankten; berechnet wurden aus den 
Beobachtungen zwischen 2—8 Minuten: 

K'oy, = 0.106 — 0.107 — 0.111 — 0.123 — 0.135 — 0.121 — 0.112. 
Sogar für einige sehr starke zweibasische Säuren liessen sich aus dem 
Absorptionsverlaufe in absolutem Ammoniak recht gut stimmende Kon- 
stanten berechnen. Von diesen Dikarbonsäuren wurde nur '/, Millimo! 
zur Absorption verwandt. 


Ab: 


Wi 
lieselbeı 
zıationsk 
säure, d 
Dass die 
werden, 
halt der 
sphäre | 
inf 


olee ( 
Anı 
solutem 
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Oxalsäure nach T. S. Moore ('/, Millimol). 


Minuten x K 100%. 

2 10-1 _ 
3 12-5 — 
4 14-7 _ 
6 17-1 | 0.0665 
7 17-9 0.0627 
8 18-8 0.0650 
9 19-4 0.0641 
10 20-1 0.0651 
12 21-1 0-0659 | Mittel: 
13 21-4 0.0643 f 0.0647 
14 21-8 0.0658 
15 22-0 0.0651 
16 22-3 0.0652 
17 22-4 0.0625 

24 Stunden 23-1 E= 


Phthalsäure nach T. S. Moore (!/, Millimol). 
b=-158; T=12%; a =23-5 ccm). 


Minuten x K koor.. 
1 5.5 —_ 
2 10.3 — 
3 12-8 —_ 
4 14-9 0.0954 
5 16-7 0.0990 
6 18.2 0.1024 
7 19.3 0.1023 ; 
8 20.2 0.1081 4 Aanel: 
9 20-8 0.1001 “= 
10 21-3 0.0992 
11 21-7 0.0965 
13 22.3 0-.0967 
14 22-4 0.0915 
16 22.6 0.0844 


Wie man sieht, geben beide Säuren gute Absorptionskonstanten; 
ieselben stehen indes in gerade umgekehrter Beziehung zu den Disso- 
ziationskonstanten, da die Phthalsäure, obwohl viel schwächer als Oxal- 
süure, doch eine erheblich grössere Absorptionsgeschwindigkeit besitzt. 
Dass die K-Werte erst nach Absorption von rund 1 Mol NH, konstant 
verden, dürfte ein Zufall sein und eher darauf beruhen, dass der In- 
halt der Röhrchen erst nach einigen Minuten in der Ammoniakatmo- 
;phäre homogen wird, in der gleichen Zeit aber bereits etwa 1 Mol NH, 
infolge der rapiden Absorption verschwunden ist. 

Andere Dikarbonsäuren gaben dagegen nach Herrn Moore in ab- 
solutem Ammoniak gar keine oder nur innerhalb eines sehr kleinen 
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Zeitintervalls annähernd konstante Werte; es waren dies Bernsteinsäure. 
Weinsäure und Zitronensäure. Diese Säuren waren in der Ammoniak- 
atmosphäre auch bei feiner Verteilung sehr hart geworden, Zitronen- 
säure nach anfänglicher vorübergehender Erweichung sogar steinhart — 
Erscheinungen, die auf mechanische Hindernisse oder Erschwerung der 
Absorption hindeuten. Darauf weist auch der Umstand hin, dass diese 
recht starken Säuren im Vergleich mit Oxal- und Phthalsäure sehr lang- 
sam absorbieren. Von diesen Beobachtungsreihen sei als einziges Bei- 
spiel zur Charakterisierung derartiger „Absorptionen mit Hindernissen“ 
angeführt: 

Weinsäure in 100°, NH, (', Millimol). 

db=-758mm; T=14'; a = 23.6 ccm). 


. I 
Minuten x K (100%,,) 

2 5.9 Be 
3 7-4 Bu 
4 8-6 en 
5 9.4 _ 

6 10-1 0.0219 

7 10-8 0.0225 

8 11-3 0-0201 

9 11-8 0.0200 

10 12.2 0.0186 
15 13-8 _ 
25 15-7 _ 
35 16-9 _ 
24 Stunden 21-4 _ 


In der obigen Tabelle sind nur diejenigen Ä-Werte aufgenommen. 
die noch einigermassen stimmten. Die Absorptionshinderung zeigt sich 
auch dadurch, dass selbst nach einem Tage noch reichlich 2cem An- 
moniak unabsorbiert waren. Etwas besser verhielt sich die: 

Asparaginsäure in 100°, NH, ('/, Millimol). 
b=752; T=125°%; a = 23T ccm. 
denn sie ergab wenigstens innerhab eines gewissen, hier allein ange- 
führten Zeitintervalls eine leidliche Konstanz: 


Minuten x K 100% 

9 5-0 0:0058 
10 5-2 0.0052 
11 5-4 0.0054 
12 5.6 0.0053 
13 5-8 0.0052 
15 6-1 0.0048 
17 6-4 0.0045 


20 b-7 0.0040 
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Die Oberflächenbeschaffenheit wirkt also bei den soeben erwähnten 
Siuren und wohl auch noch bei andern Stoffen sehr hemmend auf die 
Absorptionsgeschwindigkeit, und zwar hier nicht dadurch, dass durch 
Erweichen oder Zusammenschmelzen des feinen Pulvers in der Am- 
moniakatmosphäre die Oberfläche zusammenfrittet und dadurch ver- 
kleinert wird, sondern ohne dass eine solche Ursache nachweisbar wäre. 
Dies führte zu der Vermutung, dass die Oberfläche durch die Volumen- 
vergrösserung beim Übergange der Säuren inihre Ammonium- 
salze aus einem poröseren in einen dichtern Zustand versetzt und 
dadurch für Ammoniak schwerer diffundierbar würde. Deshalb wurde 
aus Bestimmungen und Berechnungen der spezifischen Volumina der 
betreffenden Säuren und der zugehörigen Ammoniumsalze die Volumen- 
vergrösserung bei totaler Absorption des Ammoniaks bestimmt. Die 
Daten sind nach T. S. Moore folgende; sie beziehen sich auf 20°. 


Spez. Volumen Volumenzuwachs 


Benzoesäure 
Ammoniumsalz 


0.769 \ 
0.790 | 


70 
1777, 


44°), 


Phthalsäure 0.629 
Di-Ammoniumsalz 0.751 
Bernsteinsäure 0.644 

Di-Ammoniumsalz 0-88 


45°/, 


54°), 


Weinsäure 0.510 


Di-Ammoniumsalz 0.639 
Diese wenigen Zahlen genügen schon für den Nachweis, dass die 
Absorptionsgeschwindigkeit, bezw. deren Hemmung nicht in einfacher 
Weise vom Volumenzuwachs bei der Bildung der Ammoniumsalze ab- 
hängt; denn diese Volumenvergrösserung ist bei Phthalsäure und Bern- 
steinsäure fast gleich gross, und dennoch gibt die Phthalsäure eine sehr 
sute und relativ grosse Absorptionskonstante Kros,, = 0.0994 , die 
Bernsteinsäure eine ganz ungenügende und mehr als sechsmal so kleine 
Absorptionskonstante. Wie stark übrigens auch bei starken einbasischen 
Säuren die Beschaffenheit des festen Stoffes und dessen Änderung 
durch Bildung des Ammoniumsalzes den Absorptionsvorgang beeinflusst, 
zeigt der Vergleich der Absorptionskonstanten Kr; 09, für: 
(,H,COOH = 0.109; 0-NO,.0,H,. COOH = 0.094: 
o-HOC,H,.COOH = 0.067, 
wonach die schwächste Säure, die Benzoesäure, am raschesten absorbiert. 
Es muss deshalb immer wieder betont werden, dass für starke Säuren, 
namentlich gegenüber absolutem Ammoniak, eigentlich nur die Existenz 
von Absorptionskonstanten (unter Voraussetzung normaler, ungestörter 
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Salzbildung) feststeht, dass aber deren Grösse infolge Überwucherns 
sekundärer Einflüsse nur sehr lockere Beziehungen zu den betreffenden 
Dissoziationskonstanten aufweist, und deshalb vorläufig kaum eine Be 
deutung besitzt. 


Anders liegen die Verhältnisse bei den nun zu besprechenden Stoffen 


B. Schwache und sehr schwache Säuren, 
richtiger Säuren mit kaum oder nicht mehr bestimmbarer Dissoziationskon- 
stanten, bezw. mit kaum oder nicht mehr sauren Reaktion charakterisieren 
sich im Gegensatz zu den starken Säuren um so schärfer durch ihre 
Absorptionskonstanten, je weniger sie sich durch ihre Dissoziationskon- 
stanten unterscheiden lassen. Solche Stoffe, z. B. fast neutrale Phenole 
und Oxime, wurden von Dr. E. Pinoff meist in überschüssigem, ver- 
dünntem Ammoniak, also unter den Bedingungen der Reaktion ersteı 
Ordnung untersucht, weil sie einerseits in absolutem Ammoniak meist 
infolge zu rascher Reaktion ihre Oberfläche (durch Zusammenschmelzen 
oder Zusammenbacken) änderten, und weil sie anderseits nach zweite 
Ordnung, also mit der berechneten Menge Ammoniak nur partiell in An- 
moniumsalze übergehen und deshalb keine Absorptionskonstanten ergeben 
Bei denjenigen Versuchsreihen, bei welchen keine Angaben übe: 
die Menge des Glaspulvers, des Druckes und der Temperatur gemacht 
sind, ist auf diese Faktoren nur innerhalb der oben (Seite 297 und 299 
angegebenen Grenzen Rücksicht genommen worden. Dies geschal 
namentlich bei den Anfangsversuchen, die mit sehr schwachen Säure 
angestellt wurden, weil dadurch in erster Linie nur die Konstanz deı 
Absorptionsgeschwindigkeit auch bei sehr schwachen Säuren festgestell' 
werden sollte. Da hierbei die äussern Bedingungen nur annähernd gleich 
waren, sind natürlich auch die absoluten A-Werte für verschiedene 

Stoffe nicht streng, sondern nur annähernd vergleichbar. 

«-Naphthol in 100°, NH, nach T. S. Moore. 

(0.2g Glaspuver),; b=-798mm; T=13%; a=23-.7cem. 


Minuten x K oe; 
1 5.0 - 
2 81 0-0787 
3 10-4 0.0740 | 
4 12-4 0.0729 \ Mittel: 
5 14-3 0.0746 ( 0-0753 
6 15-8 0.0748 | 
7 17:2 0.0765 
8 19-8 0.0851 
11 21-7 0.0971 
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Abs 


De 
ohne H: 
können: 
Glaspul' 
schwind 

Fe 


absolute 


dass dis 
(Grössen 
heisst, 

in abso 
Vorgan 
weniee 


änderu) 


ergab 
nach |i 


viel kl 


Absorptionsgeschwindigkeiten zwischen festen und gasförmigen Stoffen. 


Derselbe Versuch (ganz ohne Glaspulver). 
b=78; T=13% a=23-7 ccm. 


Minuten 


0:0670 } 
0.0680 
0-0649 
0.0651 
0.0670 
0.0672 
0.0684 
0:0713 
0.0750 


Mittel: 
0.0668 


RAID OD 


Der Versuch zeigt, dass in Ausnahmefällen auch fein verteilte Stoffe 
ohne Hilfe eines indifferenten Pulvers genügend gute Konstanten geben 
können; doch absorbiert Naphthol ohne Glaspulver langsamer als mit 
Glaspulver; die feinere Verteilung begünstigt also die Absorptionsge- 
schwindigkeit. 

Ferner zeigt der Vergleich der Absorptionsgeschwindigkeiten in 
absolutem Ammoniak: 


«-Naphthol Benzoesäure Salizylsäure, 
K RE 0.075 0.109 0.067 
\ /o 


lass die Werte für das äusserst schwach saure «-Naphthol von derselben 
Grössenordnung sind, wie die für relativ sehr starke Säuren. Das 
heisst, wie bereits oben bemerkt, dass die Absorptionsgeschwindigkeit 
in absolutem Ammoniak im wesentlichen ein physikalischer (Diffusions-) 
Vorgang ist, der durch die chemische Natur (Stärke) der Säure viel 
weniger beeinflusst wird, als durch physikalische Unterschiede und Ver- 
änderungen bei der Bindung des Ammoniaks. 
«-Naphthol in 50°, NH, nach erster Ordnung 

ergab in dem luftverdünnten Gase (wie auch die übrigen Stoffe) erst 
nach längerer Zeit (ca. 10 Minuten) eine Konstante, die natürlich sehr 
viel kleiner ist, als in absolutem Ammoniak. 


Minuten x 


0.0250 

0.0260 \ Mittel: 
0-0267 | 0.0261 
0.0265 
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8-Naphthol in 50%, NH, nach erster Ordnung. 


Minuten x K FOR 
10 3-2 0.0068 
14 6-0 | 0.0091 
16 6-5 0.0088 
18 8-8 0.0112 
20 9.6 0.0113 
22 10.3 0.0115 \ Mittel: 
24 10-8 0.0111 { 0.0113 
31 13.0 0.0120 
46 15-9 0-0105 


8-Naphthol ist danach, trotz der geringen Verlässlichkeit der abso- 
luten K-Werte, doch sicher schwächer als «-Naphthol, da für 3-Napl- 
thol X 500, = 0-0113, für «-Naphthol Ko — 0.0261 gefunden wurde 


Phenol in 100°, NH, 
ergab keine guten Zahlen; die Absorption erfolgte zu rasch und be- 
wirkte ein Zusammenschmelzen und anscheinend auch eine chemische 
Veränderung (Bräunung). Etwas bessere Resultate wurden in 50- und 
20°, ,igem Ammoniak erzielt: 


a. in 50°, Ammoniak nach erster Ordnung. 


Minuten T K (50 ®/,) 
9 | 7-4 | 0.0780 “4401, 
3 102 0:0790 | ones e 
4 13-0 0.0780 | ] 
der © 
kumeı 


b. in 20°, Ammoniak nach erster Ordnung. 


I 


Minuten x ı  £ ao) 
4 4.8 0.0250 
6 6-0 0.0212 ittel:- 
8 12 0.0198 | 0.0006 
9 8.0 0-0204 . 


| 
1 


Also auch beim Phenol nehmen wie beim «- und $-Naphthol die 
Absorptionskonstanten mit sinkender Konzentration sehr stark ab. 

Immerhin besteht selbst für 20°, Ammoniak noch eine Konstanz. 
was zum Unterschiede von dem abweichenden Verhalten der Pseudo- 


säuren -hervorgehoben sei. 
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p-Kresol 
in 50%, Ammoniak nach erster Ordnung. 


I 


Minuten x K (50®/,) 


0.0665 

0.0605 

0.0570 

0.0531 

0.0530 | 

0.0515 \ Mittel: 
0.0484 | 0.0509 


“DO 00 = CS 


0.0485 
0.0510 


Pseudokumenol 
a. in 50°, Ammoniak nach erster Ordnung. 


ö | 
Minuten x K (50°,) 


0.0465 | Mittel: 


00415 
0.0490 | 90457 


b. in 20%, Ammoniak nach erster Ordnung. 


3 | | 
Minuten | x K (909,,) 


23 10-8 0.00800 \ 
34 11-6 0.00735 \ Mittel: 
47 12-4 0-.00710 | 0.00761 
62 16-0 0.008300 
Auch unter den Reaktionsbedingungen zweiter Ordnung, also mit 
der gleichmolekularen Menge von verdünntem Ammoniak gibt Pseudo- 


kumenol eine ziemlich gute Konstante. 


Pseudokumeno|. 
Anfangskonzentration 66°/,; nach zweiter Ordnung. 
Minuten x K u 

(66%) 


0.00220 
0.00229 
0.00238 
0.00258 
0.00258 
0.00272 
0.00266 
0.00285 
0.00280 
0.00289 
0-00289 
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p-Chlorphenol Die 
in 50%, Ammoniak nach erster Ordnung. und das 
Nr eutlich 
Minuten x K (50°, \kalisal 
lass du 
3 7-0 0:.0510 
4 11-2 0.0710 verden. 
5 13-2 0:0710 Ioshalb 
7 17-2 0.0815 BR 
Die Tabelle zeigt, dass so stark saure Phenole wie p-Chlorphi a deal 
durch ihre Absorptionskonstanten in 50 ®\,igem Alkohol nicht mehı 
nügend charakterisiert werden können: denn obgleich p-Chlorph: 
sicher erheblich saurer ist als Phenol, so sind doch die Werte A vurden 
für beide fast gleich gross. Dass sich diese A-Werte hier einer nich! selben | 
überschreitbaren Grenze nähern und von sehr starken Fehlern beein- lein @ 
flusst werden, ist erklärlich durch die grosse Geschwindigkeit, mit 
cher die Absorption vor sich geht. 
(Ganz ähnliche Erscheinungen zeigt 
p-Bromphenol 
in 50°, Ammoniak nach erster Ordnung. 
Minuten x K I 
(50 %/,) 
1 70 0-153 
2 10-4 0.156 
3 12-0 0.100 
Hiernach erscheint p-Bromphenol noch stärker als Phenol; do 
sind diese einer einzigen Versuchsreihe entstammenden Werte weg Ei 
der grossen Absorptionsgeschwindigkeit sehr schwankend und ungenau 
Phenole und Halogenphenole einschliesslich des hierbei zusammen- 
schmelzenden Tribromphenols absorbieren eben das Ammoniak so ray 
dass derartig stark saure Phenole wohl nur in stark verdünntem Am- 
moniak besser stimmende und stärker voneinander abweichende A-Wi 
ergeben würden. 
Die einwertigen Phenole ordnen sich auf Grund der voranstehen- 
den Versuche nach steigenden Absorptionskonstanten in 50 %/,igem Am- 
moniak, wie folgt: 
3-Naphthol Kg, — 90113 
«-Naphthol a \\ 
Pseudokumenol 2 —= (0.0436 Rı 
p-Kresol „= 0.0515 den in 
Phenol ni == 0.0845 nd di 


p-Bromphenol .: < 01 
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Diese Reihenfolge entspricht vollständig ihrer Stärke; die Naphthole 
Ias Pseudokumeno] reagieren neutral, Phenol schwach, Bromphenol 
tlich sauer. In gleicher Reihenfolge geht auch die Hydrolyse der 
alisalze zurück. Man sieht also auch an den Absorptionskonstanten, 
durch Zunahme der Methylgruppen die Phenole immer schwächer 
en. Die umgekehrte verstärkende Wirkung der Halogene ist nur 


f 
J 


shalb nicht so deutlich ausgeprägt, weil das Phenol und noch mehr 
ne Halogenderivate sehr grosse Absorptionsgeschwindigkeiten zeigen, 
deshalb nur noch geringe Unterschiede aufweisen. 
Dioxybenzolmenomethyläther, (,A,(OCH;). OH, 
rden in allen drei Isomeren von T. S. Moore untersucht. Von den- 
en blieb aber nur das Orthoderivat unzersetzt; es gab deshalb auch 
ein eine ziemlich gute Absorptionskonstante. 


Guajakol in 66°, NH, nach zweiter Ordnung 


(025g Glaspulver; b=754mm; T = 199 
Eon ei 
Minuten x (66°, 
3 2.6 _ 
6 4-3 0:.00130 
8 5.2 0-00127 
12 6-9 0.00129 2; 
17 8-5 0-00126 An: 
31 12:0 0.001381 ni 
39 13-5 0 00134 
60 16-0 0:00137 
1 Tag 16-8 nn 


Eine nicht so gute Absorptionskonstante ergab sich bei: 
Guajakol in 100%, NH, 


0:25g Glaspulver; b=739mm; T=20° 
Minuten C K I 
- h 100°/,) 
2 6-4 B= 
4 10-4 == 
5 11-6 0.0365 | 
6 12.6 0.0362 \ Mittel: 
7 13-5 0.0356 0.0360 
8 14-4 0-0360 
10 15-7 0.0338 
12 16-9 0.0333 
18 18-0 0.0236 
35 19-2 0.0134 


Resorzinmonomethyläther und Hydrochinonmonomethyläther wer- 
en in absolutem und auch in luftverdünntem Ammoniak zuerst weich 
dann dunkelfarbig. Wegen der hierdurch angedeuteten Verände- 
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rungen und Zersetzungen liessen sich für sie auch keine Absorptions- 


konstanten berechnen. 


Von Dioxybenzolen verhält sich nur das Hydrochinon insof 
„normal“, als es in absolutem Ammoniak 2 Mol. NH, absorbiert. 


Mehrwertige Phenole. 


entsprich 
Di. koeffizier 


Berechnung führt auch, wenn man dementsprechend auf 2a = 47 cen 


bezieht, zu einer Konstanten, aber merkwürdigerweise nur so lan 


sehr stark. 


bis etwa 1 Mol. NH, absorbiert sind. Die spätern Ä-Werte falle absorbiet 
moniak. 
Hydrochinon ziemlich 
in 100°/, Ammoniak nach erster Ordnung. 
Minuten 6 K I 
i . 100% 
4 7-7 0.0190 
5 9 0.0208 
6 10-4 0-0186 
7 11-7 0.0171 
- 12-9 0.0175 | 
9 14-2 0-0176 . i 
10 153 0.0170 | Alattet: 
11 16-4 0.0170 
12 17-5 0-0181 
13 18-4 0.0165 
25 24.4 0-.0127 
75 35-4 0-00810 
175 39.2 0-00450) Gar 
Brenzkatechin und Resorzin absorbieren nur 1 Mol. NA, — reagieren dass nat 


also hiernach nur 


als Monoxybenzole. 


K-Wert 


Brenzkatechin 
in 50%, NH, nach erster Ordnung. 
0 3 o 


- Be | 

Minuten © K (50°/,) 
34 4.5 0-00326 
44 6-7 0-.00365 | 
55 9.0 0.00441 : ; 
75 10-8 0.00357 . 
100 13-9 0-00390 | e 
125 16-0 0-00415 


Die A-Werte sind sehr klein und wohl deshalb sehr schwanken« 


veränderte seine Oberfläche infolge zu rapider Anfangsabsorption und 
absorbierte wohl aus diesem Grunde später sehr langsam, so dass sic) 


Resorzin in 100°, NH, vi 


| ) 
as Res 


suche n 


keine Konstante berechnen liess. Ausgeschlossen ist es aber nicht, dass 
das Resorzin eine partielle Pseudosäure ist, also der Formel: 1) ] 


Absorptionsgeschwindigkeiten zwischen festen und gasförmigen Stoffen. 319 


ya OH)= (CH 
cH, CH 


CO — CH 


ntspricht, zumal seine Leitfähigkeit einen sehr starken Temperatur- 


\ 
\ 


Yoeffizienten zeigt, was für Pseudosäuren charakteristisch ist!). 


Phlorogluzin 
absorbiert in 50%, Ammoniak nicht 3 Mol., sondern nur 2 Mol. Am- 
moniak. Wird auf letzteres (a = 47 ccm) berechnet, so ergeben sich 
ziemlich gut stimmende Ä-Werte: 


Phlorogluzin in 50°, Ammoniak nach erster Ordnung. 


N 4 - I 
Minuten a K 50%, 
1 4-3 0.0300 
2 6-3 0.0300 
i 7.9 0.0300 
4 9-5 0.0250 
5 11-4 0.0243 
10 18-0 0.0210 
14 22.6 0.0204 | 
16 24-8 0.0203 \ Mittel: 
19 28-5 0.0213 ( 0.0207 
23 30.0 0.0193 | 
30 37.0 0.0220 


Ganz dieselbe Erscheinung zeigt sich in 20 °%,igem Ammoniak, nur 
lass natürlich die hierzu gehörigen, auch auf 2 Mol. NA, berechneten 
K-Werte viel niedriger liegen. 


Phlorogluzin in 50°/, Ammoniak nach erster Ordnung. 


Minuten x K 20%, 
1 1-4 0.0040 
3 2.6 0:0087 
6 5-4 0.0082 
8 6.0 0.0072 | 
10 7-6 0-0078 | Arseral. 
13 10-4 0.0082, Manan: 
15 11-4 0.0080 > 
18 12-4 0.0074 
20 14-4 0.0078 


Vielleicht dürfte für das Phlorogluzin ähnliches gelten, wie für 
as Resorzin. Doch können diese Fragen erst durch eingehendere Ver- 
sıche mit den mehrwertigen Phenolen entschieden werden. 
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Von Oximen wurden nur untersucht die beiden isomeren Bany. 
aldoxime. 
Benzantialdoxim (sogen. «-Oxim) gab unter verschiedenen Ba». 
dingungen gute Konstanten. 
a. In 100°, Ammoniak (nach T. S. Moore). 
0.25 g Glaspulver; 748mm; 21% a —=245), 


Minuten x K RR 
2 7-4 _ 
3 9.6 _- 
4 11-6 0-0611 
5 13-4 0.0637 | 
6 14-5 0.0636 : 
7 16:2 0.0634 | Daaen: 
8 17-3 0.0632 
N) 182 0-0623 | 
11 19.5 0:.0593 
13 20.3 0.0551 
5 Stunden 23-8 _ 


b. In 50%, Ammoniak nach erster Ordnung (nach E. Pinoff). 


i | 

Minuten x K (50°,,) 
10 2.9 0:05200 
29 9.6 0:.00790 : ; 
35 11-1 0.0080 | Ze 
38 11:6 0.00800 | IVO 


Benzsynaldoxim (sogen. 8-Oxim) absorbierte unter denselben Be- 
dingungen ausserordentlich viel langsamer, was seiner viel geringe 
Stärke entspricht, die sich durch die viel grössere Hydrolyse seines 
Natriumsalzes im Vergleich zu der des Antialdoximsalzes ausdrückt 
Allein auffallenderweise ergibt das Synoxim keine konstanten, sonden 
stark fallende A-Werte; es verhält sich hiermit wie eine Pseudosänre. 
so dass die Strukturformel des festen Oxims wohl einer nochmalige: 
Prüfung bedarf. 

In 100%, Ammoniak (nach T. S. Moore). 
(0-25 g Glaspulver; 750 mm; 21°; a = 244). 


Minuten x K nn 
’o 
2 6-5 — 
4 91 0.0336 
5 10-5 0.0311 
7 11-5 0.0273 
y 12-4 0:.0235 
11 13-0 u 


Al 


Kir 
(Gruppe 
benzoyla 
Verwan« 
tormylk: 
erst Im 


säuren | 


] 

Die 
studierte 
Amine | 
durch d 
terisiere 
Die 
niakabs« 
Sär 


einfache 


teagiere 
nach de 
mit der 
vasserst 
veiter 
Salzsäur 
parate & 
den sin 

Da, 
Übersch 
monlakı 


reaktion 


Kautsch 
Zeitsch 
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In 50°, Ammoniak nach erster Ordnung (nach E. Pinoff). 


Minuten x K I 


(50°, 
14 0.8 0-00093 
22 1-0 0.00077 
35 1-2 0.00069 


Einige andere echte schwache Säuren, nämlich Enole mit der 
Gruppe €: CH(OH) (Oxymethylenkampfer und die Enolform des Di- 
enzoylazetons) haben ebenfalls gute Konstanten ergeben; da indes nahe 
Verwandte derselben als Ketone, also als Pseudosäuren, existieren (Chlor- 
iormylkampfer und echtes Dibenzoylazeton), so sollen diese Versuche 
ıst in der später erscheinenden Arbeit über das Verhalten der Pseudo- 
säuren gegen Ammoniak behandelt werden. 


II. Absorption von Chlorwasserstoff durch feste Amine. 


Diese schon von Dr. E. Pinoff am Harnstoff und am Tribromanilin 
studierte Reaktion ist von Dr. J. A. Lloyd auf zahlreiche andere feste 
Amine ausgedehnt worden, ebenfalls in der Absicht, echte Aminbasen 
\urch die Konstanz der Salzsäure-Absorptionsgeschwindigkeit zu charak- 
terisieren und hierauf eine Diagnose von Pseudoaminbasen zu begründen. 

Die Salzsäureabsorption folgt denselben Gesetzen wie die Ammo- 
niakabsorption. 

Sämtliche untersuchte echte Amine, welche die Salzsäure nur unter 
einfacher Addition (ohne molekulare Umlagerung) binden: 


RR,R,N + HC! — RR,R,NH.CI 


'eagieren mit absolutem Chlorwasserstoff so, dass die Geschwindigkeit 
nach der Gleichung erster Ordnung eine Konstante A’ ergibt, und 
der gleichmolekularen Menge eines mit Luft verdünnten Chlor- 
asserstoffvolumens so, dass die Geschwindigkeit nach der Gleichung 
veiter Ordnung eine Konstante A’! ergibt. Für die Untersuchung der 
Salzsäureabsorption konnten dieselben einfachen eudiometrischen Ap- 
parate angewandt werden, die schon auf Seite 298 beschrieben wor- 
ien sind. 

Dagegen ist der kompliziertere Apparat für Absorption in einem 
Überschusse des mit Luft verdünnten Gases, der schon bei der Am- 
monlakreaktion zu erheblichen Fehlern führen kann, für die Salzsäure- 
twaktıon kaum brauchbar; erstens weil das Chlorwasserstoffgas und der 
Kautschuk, der zu den Verschlüssen und Verbindungen des Apparats 
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dient, aufeinander einwirken, und zweitens, weil der Apparat bei seine: 
Grösse und Unhandlichkeit nur sehr schwer getrocknet werden kanı 
Wasserdampf aber natürlich den Zustand des Chlorwasserstoffs weit 
mehr verändern muss als den des Ammoniaks. Deshalb müsste für di 
Untersuchungen der Absorption nach erster Ordnung in verdünnten 
Chlorwasserstoff erst ein neuer, besserer Apparat konstruiert werde 

Zu den Salzsäureabsorptionsversuchen wurden natürlich alle Gas 
in scharf getrocknetem Zustande verwandt, auch wurde stets das eineı 
Millimol entsprechende Chlorwasserstoffvolumen (absolut oder mit Luft 
verdünnt) in das Eudiometer eingeführt. 


Die abgewogene Menge der reinen Base — unter normalen Ver- 
hältnissen ein Millimol — wurde in der Regel mit Glaspulver zer- 


rieben; nur dann, wenn während der Absorption eine Neigung zur Ver- 
flüssigung oder starker Ausdehnung beobachtet wurde, wurde sie ausser- 
dem durch etwas Glaswolle noch feiner zerteilt. Dieses Gemisch wurl: 
in ein Glasröhrchen von etwa 3—4 cm Länge und 0-7 em Querschnitt 
eingefüllt, das dann noch an beiden Enden lose mit Glaswolle ver- 
schlossen wurde. Alsdann wurde das Röhrchen in das die Salzsäure 
enthaltende Eudiometerrohr eingeführt und das absorbierte Volumen 
von Zeit zu Zeit gemessen. Während der ersten zwei oder drei Minuteı 
war dasselbe stets abnorm gross, was ähnlich auch bei der Ammoniak- 
absorption durch feste Säuren beobachtet wurde. Um diesen Fehleı 
wegzuschaffen, wurden die Rechnungen stets erst von der dritten odeı 
vierten Minute ab begonnen, wobei die Menge der noch unveränderte 
Base durch das noch zu absorbierende Volumen Salzsäuregas be- 
stimmt war. 

Die geringfügigen Änderungen von Druck und Temperatur währen! 
der meist kurzen Versuchsdauer wurden vernachlässigt. 


1. Absorption in absolutem Chlorwasserstoff 
(nach erster Ordnung). 


Untersucht wurden, da flüssige Basen wie Anilin weniger geeignet 
sind, nur feste Amine, und zwar zunächst Paratoluidin, Pseudokumidin, 
p-Anisidin, 2-, 4-, 6-Tribromanilin, sodann «- und 3-Naphthylamin sowie 
Diphenylamin, ferner Azetanilid und von aliphatischen schwachen Basen 
Harnstoff und Thioharnstoff. Dieselben absorbieren alle nur ein Mole- 
kül Salzsäure und zeigen gemäss den folgenden Tabellen recht zute. 


oder wenigstens genügende Konstanz der Absorptionsgeschwindigkeit 


Abs 


Die 
der betre 


(hlorwas 
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Die in der zweiten Spalte befindlichen Werte x bedeuten die nach 
or betreffenden Zeit durch Absorption verschwundenen Kubikzentimeter 


Chlorwasserstoffgas. 


p-Toluidin. Pseudokumidin 


K im Mittel = 0.0181 


p-Anisidin. 


si ’ Eh 
Min. a K 100%,,) Min. x R 100%, 
3 3:90 0.0176 3 5-90 —_ 
4:70 0.0180 4 7:00 0-0287 
5 5-42 0.0177 5 7-95 0.0276 
6 6-15 0.0178 6 8.80 0-0268 
7 6-86 0:.0179 7 9.66 0.0268 
5 7-50 0.0178 8 10.44 0.0267 
g 8.10 0.0177 9 11-15 0.0264 
10 8-70 0.0177 10 11-80 0.0261 
1 9.37 0-0180 11 12-42 0.0259 
12 9.96 0.0181 12 13-10 0.0262 
13 10:50 0:0181 13 13-72 0.0263 
14 11-18 0-0182 14 14-30 0-.0265 
15 11-58 0.0182 15 14-80 0.0264 
16 12.10 0:0183 16 15-35 0-0267 
17 12-55 0.0183 18 16-37 0.0273 
- ee 2 K im Mittel == 0.0264 
20 13-90 0:0185 
2 14-70 0:.0186 


Tribromanilin. 


Min 1 K 100%) Min x RK 100%, 
3 5-82 — 3 5-20 _ 
4 7.10 0:0332 4 6-28 — 

h) 8.10 0.0306 5 7.20 0.0243 
6 9.12 0.0305 6 8:00 0.0233 
7 10:00 0.0299 7 7-78 0.0232 
>) 10.90 0:.0301 8 9.50 0.0230 
9 11-70 0.0299 9 10-29 0.0229 

10 12.50 0:0301 10 10-82 0.0227 
11 13-20 0.0300 11 11-48 0.0228 
12 13:90 0:0302 12 12-08 0.0226 
13 14-55 0.0303 13 12-67 0.0229 
14 15-20 0:0306 14 13-20 0-.0229 
15 15-70 0.0304 15 13-65 0-0226 
16 16-28 0-0308 16 14:00 0.0221 
17 16-80 0.0310 18 14-80 0.0218 
13 17-25 0.0311 Run : 2” 
20 18.10 0-0313 K im Mittel = 0.0229 
22 18-75 0.0312 
% 19-48 0-0305 


K im Mittel = 0.0305 
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a-N thylamin. ?-Naphthylamin. 
Min Kl z 
(100%, ! 
3 5 it 3 5.40 
4 7 0.0330 4 6-60 
5 8. 0.0322 5 7-60 
6 9.4.3 0.0318 6 8.60 
7 10.1% 0.0313 7 9.50 
5 11-0. 0.0310 > 10.30 
9 11-98 0.0311 11-10 
10 12.70 0.0311 11-85 
11 13-43 0.0310 12-55 
12 14-10 0.0309 13-20 
13 14:80 0.0312 13-88 
14 15-45 0.0314 14-50 
15 16-02 0.0315 15-05 
16 16-52 0.0314 15-50 
17 17-20 0.0323 16:00 
18 17-70 0:.0326 16-45 
19 15-20 0.0330 16-82 
17:20 
K im Mittel®= 0.0314 K im Mittel = 0.0277 
Diphenylamßı. Azetanilid. 
Min ix | x 
A 100°/, 
3 6-80 —_ 2 6-30 
4 8-10 0.0335 3 8-20 
5 9.30 0:0335 4 9.90 
6 10-40 0.0333 5 11-40 
7 11-35 0.0327 6 12.80 
8 12-30 0.0328 7 14-00 
9 13-15 0:0328 8 15-15 
10 14-05 0:0332 9 16-15 
11 14:80 0:.0332 10 17:00 
12 15-50 0-0332 11 17-80 
1: 16-20 0:.0335 12 18-40 
14 16-90 0.0340 13 18-95 
15 17-40 0.0337 


K im Mittel = 0-.0334 


Einige Basen absorbieren zwei Moleküle Salzsäure. Hierher gehir' 
erwartungsgemäss das als Repräsentant eines aromatischen Diamıns 
untersuchte Benzidin, aber auch die Gruppe der tertiären Anilinbas 
so z.B. das als Ersatz für das flüssige Dimethylanilin untersuchte p-Brom- 


dimethylanilin. Vom Benzidin wurde ein halbes Millimol, entsprechen 
ein Volumen Salzsäure angewandt; vom p-Bromdimethylanilin dager: 
wurde ein Millimol, entsprechend zwei Volumen Salzsäuregas abgewor' 


K im Mittel = 0.0495 


Min. 
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ınd die Absorptionsgeschwindigkeit nach der Gleichung: 
1 2a 
E=-log- 
\ i > 2a—r 
srechnet, In beiden Fällen ergaben sich Konstante. Diese beiden Ba- 
‘on nd (nach Harnstoff und Thioharnstoff) an letzter Stelle angeführt. 


Harnstoff. Thioharnstoff. 
Mir X K I Min | en K I 
(100%, > n 100°/,) 
2 8.90 0.087 | 3 3-80 — 
3 11-45 0.086 | 4 455 _ 
1 13-75 0-088 5 5.25 0.0165 
5 15-65 0.090 6 5:93 0.0166 
6 17-40 0:095 7 6-60 0-0167 
fi 18-05 0-088 fo) 7-15 0.0162 
( mm ( 
K im Mittel = 0.089 - = u 
11 8.70 0-0155 
12 9.20 0.0154 
13 9.70 0.0154 
14 10-20 0.0155 
15 10-65 0.0155 
16 11-10 0.0155 
17 11-50 0.0154 
18 11-92 0.0154 
20 12.80 0:0157 
22 13-55 0-0157 
25 14:64 0.0159 
30 16-27 0.0163 
35 17-70 0.0168 


K im Mittel 0-0158 


Benzidin. p-Bromdimethylanilin. 
Min, x EL ” Min x 2. . 

3 6-10 - 4 12.90 = 
4 7-50 0.0368 5 14-50 0.0223 
5 8:75 0.0362 6 16-00 0.0206 
6 9.90 0.0360 7 17-40 0.0209 
T 10.95 0-0358 8 28.70 0-0207 
8 11-85 0.0360 9 20.00 0.0207 
N) 12-90 0.0363 10 21-25 0.0208 
10 13-78 0-0366 11 22.40 0.0207 
11 14-55 0.0365 12 23-55 0-0208 
12 15-32 0.0369 13 24-70 0.0210 
3 16-00 0.0370 14 25-80 0.0212 
14 16-63 0.0372 15 26-85 0-0213 
16 27-90 0:0215 
18 29.80 0.0218 


K im Mittel = 0.0364 K im Mittel = 0.0209 
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Der Vergleich der absoluten KA!-Werte ergibt für die verschiede. 
nen Basen wenig Charakteristisches. Man könnte vielleicht erwarten. 
dass die Absorptionsgeschwindigkeiten proportional der Stärke sein wüı 
den, die sich bekanntlich aus der Hydrolyse ihrer salzsauren Salze in 
wässeriger Lösung nach Bredig berechnen lässt. Dies trifft wohl fü, 
einige Basen zu: Paranisidin ist die stärkste bisher bekannte Anilinbası 
und besitzt auch die grösste Absorptionskonstante (KT== 0.0305); auch 
wächst die Konstante von Anilinbasen mit Zunahme der im Benzolrins 
eingeführten Methylgruppen, denn für p-Toluidin ist AT= 0.0181, füı 
Trimethylanilin (Pseudokumidin) ist A!== 0.0264. 

Dagegen zeigt das sehr schwache Tribromanilin eine grössere Al- 
sorptionsgeschwindigkeit als p-Toluidin: und Azetanilid, sowie in nor 
höherm Grade Harnstoff, absorbieren sogar rascher als alle Anilinbasen, 
obgleich deren Salzsäureverbindungen durch Wasser weit mehr hydrv- 
Ivsiert werden. Es scheint also, als ob die Absorptionsgeschwindigkeit 
für Salzsäuregas auch durch Eintritt negativer Gruppen beschleunigt wirı 
wie dies für die Reaktionsgeschwindigkeit im allgemeinen gilt. Schon hier- 
aus ergibt sich, dass die Absorptionskonstanten in absoluter Salzsäure 
ebensowenig einen Vergleich der Bindungskraft verschiedener Basen für 
Salzsäure abgeben, als die analogen Absorptionskonstanten in absolutem 
Ammoniak eine sichere Anordnung von Säuren hinsichtlich ihrer Stärke, 
oder richtiger ihrer Bindungskraft für Ammoniak gestatten. Die Gründ: 
hierfür sind bereits oben erörtert worden. 


2. Absorption in verdünntem Chlorwasserstoff 
(nach zweiter Ordnung). 

Die Reaktion zwischen äquivalenten Mengen von fester Base un 
mit Luft verdünntem Chlorwasserstoff, also bei sinkender Konzentratii 
des Gases wurde untersucht bei p-Toluidin, p-Anisidin, Tribromanılin 
und Harnstoff in 66°),igem, 48°,igem und 40°,igem mit Luft verdünn- 
tem Chlorwasserstoff. Die nach der Gleichung: 

1 x 

t a.(a—ı) 

berechneten Al!-Werte sind zwar, wie die folgenden Tabellen zeigen, 
meist annähernd konstant, besitzen aber doch bisweilen eine gewiss: 
Tendenz zur Abnahme, die z. B. bei p-Toluidin in 66%,igem Uhlor- 
wasserstoff besonders deutlich wird. Da gerade diese Versuchsreihen 


Ki 


oft wiederholt wurden, ist ein Zufall ausgeschlossen, und es muss wohl 
eine noch unbekannte Ursache (Spuren von Wasser?) für dieses (übrigens 
nicht beträchtliche) Sinken der Absorptionskonstanten vorhanden sein 


Ab 


Min. 
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p-Toluidin in 66%, HCl. p-Toluidin in 48%, HO!. 
u : Ei 
Min. x 66%%,) Min, | x K 480, 
{ 2.98 ur 4 1-50 A 
5 3-48 0.00126 5 1-70 0-00042 
6 3:93 0.00122 6 1:97 0-00050 
7 4-28 0-.00114 7 2.20 0-00050 
8 4:60 0-00108 8 | 2.42 0.00050 
g 4-98 0-00109 10 2.82 0:00048 
10 5.30 0.00107 14 3-63 0-00049 
12 5-96 0.00107 17 4.20 0.00049 
15 6-83 0.00106 20 4-70 0:.00049 
18 7-53 0.001083 25 5-45 0.00048 
21 8-15 0-00103 30 6-10 0-00047 
» 9.08 0.000102 35 6-68 0 00045 
30 9.96 0.00100 40 715 0:00044 
K1l im Mittel = 0.00106 KH im Mittel = 0.00048 
p-Anisidin in 66%, HCl. p-Anisidin in 48%, HCl. 
Min, x K RR Min. x K 159%. 
4 3-30 _ 4 2.40 Rt 
5 3:80 0.00126 1) 2.80 0.000923 
6 4:25 0.00122 6 3.13 0:00085 
| 4.65 0-00118 8 3:78 0:.00083 
he) 5:05 0.00117 10 4:35 0.00080 
N) 5-45 0-.00117 12 4:90 0-00080 
10 5-80 0.00116 14 5.33 0:00076 
12 6-45 0.00114 17 6-00 0:.00075 
14 7:10 0.00115 20 6-60 0.00074 
16 7:65 0.00113 2 7.12 0.00072 
18 8.22 0-00114 26 7.62 0-00071 
20 8.75 0.00114 30 8:25 0:00070 
93 9.45 0.00114 37 9.30 0:00070 
26 10.15 500115 41 9.82 0:00070 
30 11-05 0.00116 45 10.30 0.00069 
33 11-60 0.00119 50 10:90 0.000700 
36 12.15 0.00121 58 11-70 0-00069 
40 12:85 0.00123 69 12.72 0-.00070 
76 13-30 0:00070 
K)l im Mittel = 0.00116 83 13.77 0.000073 
99 14-35 0.00070 
103 14:92 0:00070 


KH im Mittel = 0.00070 
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Tribromanilin in 48%, HCI. Tribromanilin in 40%, HC! hareits d 
hPTPII> 
; - enn all 
Min. x R ar, Min. x K I] | Denn | 
les a, ohne sich 
4 2-40 - 17 5-4 0-00108 ergeben; 
6 3:00 0.000658 22 6-8 0.00105 | ‘st hierf 
8 3-52 000065 34 8-2 0.00102 ir de 
10 4.10 0.00068 38 8.8 0.001083 zeigt Weil 
13 4:80 0-00064 46 9.9 0-00107 Mit 
17 5-60 0-00066 52 10-4 0.001032 RK“ 
20 6-15 0.00062 58 11-1 0-:00107 reaktione] 
24 6-80 0.00061 KU im Mittel = 0.00105 lon vers 
28 7-40 0.000650 Br 
32 8.02 000060 konzentr: 
36 8.58 0.000650 las wese 
44 9.50 0-00058 
48 9.85 0.00057 stanz trot 
KU im Mittel = 0-.00064 solange ( 
und 
Harnstoff in 66%, HÜl. Harnstoff in 40%, HCl bestimmt 
walog @ 
. II N - 1 8 
Min 1 66%, Min. x K 40/ konstituti 
1. wer 
4 5.58 En 15 5-8 0.001365 v 
5 6.36 0.00232 21 7.0 0-00129 on 
6 7.01 0:.00237 24 7-8 0-:00133 dieser V 
7 7-61 0.00212 28 8:3 0.00127 a 
8 8-16 0-00215 31 8:7 0.001924 nung, « 
9 8.76 0.00220 34 9.3 0:.00124 erde. 
10 9.21 0.00210 42 10-4 000126 ıd fes 
11 9.71 0-00217 48 11:0 0.001927 ınd fest 
13 10-64 0.002232 51 11-3 0.001927 hasen. d 
15 11-51 0.00226 ku im Mittel — (00128 MEER St 
18 12-76 0:00238 ven ı 


ich um 
KU im Mittel = 0.00223 : 
sorptions 


Diese Konstanten zweiter Ordnung sinken also auch bei der Salz- diese Ab 
säureabsorption sehr stark mit wachsender Verdünnung des Chlorwasser- lendioxy 
stoffs durch Luft, Jassen aber im übrigen ebensowenig Charakteristisches Stoffen, 
erkennen, wie die andern Salzsäurewerte. ‘driden 

Wie aber die Differenzen der A-Werte für verschiedene Säuren in 
überschüssigem verdünnten Ammoniak unter den Reaktionsbedingungen Lei 


erster Ordnung deutlicher hervortreten und dann einen schärfern Vergleich 
gestatten, so wird dies wohl auch für Amine gegenüber einem Überschuss 
von verdünntem Chlorwasserstoff gelten. Doch wurden diese Versuche nich! 
angestellt; teils weil sie, wie oben bereits erwähnt, einen ziemlich kon- 


plizierten Apparat erfordern und zahlreiche Fehlerquellen nach sie! 
ziehen, teils weil für die eigentliche Aufgabe: die Unterscheidung feste 
echter Basen von festen Pseudobasen durch ihr Verhalten zu Salzsäuregas 
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bereits durch obige Versuche eine genügende Basis geschaffen war. 
Denn alle diese echten Amine, die also Salzsäure einfach addieren, 
hne sich hierbei umlagern zu können, haben eine Absorptionskonstante 
sreeben; und diese Konstanz von Ä, nicht deren absoluter Wert 
ist hierfür das wesentliche. Denn dies gilt, wie andern Orts 
ejot werden wird, nicht mehr in gleicher Weise für Pseudobasen. 

Mit dem Nachweise von Absorptionskonstanten für reine Additions- 
waktionen zwischen einem festen und einem gasförmigen Stoff unter 


eP- 


_ 


on verschiedensten Bedingungen, und zwar vor allem bei Wechsel der 
Konzentration des Gases, ist der Zweck dieser Arbeit erreicht. Denn 
as wesentliche vom chemischen Standpunkte aus ist, dass diese Kon- 
stanz trotz Wechsel der äussern Bedingungen besteht und erhalten bleibt, 
solange der chemische Vorgang ausschliesslich eine Addition bedeutet, 
ınd — was den Gegenstand einer für eine rein chemische Zeitschrift 
bestimmten zweiten Abhandlung bilden soll — dass diese Konstanz nicht 
alog erhalten bleibt, wenn das absorbierte Gas unter gleichzeitiger 
konstitutiver Änderung des festen salzbildenden Körpers addiert wird, 
i. wenn es sich um Pseudosäuren oder Pseudo(amin)basen handelt. 
Von diesem Gesichtspunkte aus wird auch die physikalische Seite 
dieser Vorgänge von mir nicht weiter verfolgt werden, in der Hoff- 
nung, dass dies vielleicht von physikochemischer Seite geschehen 
erde. Dagegen sollen die Absorptionsvorgänge zwischen Ammoniak 
nd festen Säuren, sowie zwischen Chlorwasserstoff und festen Amin- 
sen, die als Erstlingsversuche vorwiegend einen orientierend-qualita- 
tiven Stempel tragen, chemisch noch exakter verfolgt werden, nament- 
ich um aus den einzelnen Versuchsreihen wirklich vergleichbare Ab- 
sorptionswerte für die verschiedenen Stoffe abzuleiten. Endlich sollen 
diese Absorptionsversuche auf Reaktionen anderer Gase, z. B. von Koh- 
iendioxyd, Schwefeldioxyd, Blausäure, Wasserdampf mit andern festen 
Stoffen, z. B. festen basischen Hydraten, wasserfreien Salzen, Säurean- 
driden u. s. w. ausgedehnt werden. 


Leipzig, im Februar 1904. 


Zur Theorie der Sättigungserscheinungen 
binärer Gemische. 
Von 
P. Boedke. 
(Auszug aus der Berliner Dissertation.) 


(Mit 3 Figuren im Text.) 


I. Einleitung. 

l. Zu der so überaus fruchtbaren Erweiterung der Gasgleichung 
durch van der Waals gab das Studium der kritischen Verdampfungs- 
erscheinungen den Anlass. Auf derselben Stufe der Entwicklung wi: 
vordem die Theorie der Zustandsgleichung befindet sich heute die Theorie 
der Lösungen. Es ist gelungen, das Verhalten ideal verdünnter Lö- 
sungen mathematisch zu formulieren, eine rationelle Verallgemeinerung 
der hierfür gültigen Gesetze auf konzentriertere Lösungen hat dagegen 
bisher nicht angegeben werden können. Bei den weitgehenden Aı 
logien, welche das Verhalten sehr verdünnter Lösungen mit dem idealeı 
(Gaszustand zeigt, liegt nun die Vermutung nahe, dass der nämlich 
Weg wie bei der Gasgleichung, nämlich die Untersuchung kritisch: 
Erscheinungen, auch hier weiter führt. In der Tat sind Sättigungser- 
scheinungen bei dem Auflösen von Salzen, dem Mischen von Flüssig- 
keiten usw. allgemein bekannt, und auch in bezug auf die Löslichkeit 
sind kritische Erscheinungen verschiedentlich, besonders in flüssige 
Systemen beobachtet worden. Im folgenden soll deshalb der Versu 
unternommen werden, für den möglichst einfachen Fall eines binär 
flüssigen Gemisches eine mathematische Formulierung einer gewiss 
mehrfach beobachteten Klasse von kritischen Lösungserscheinungen an- 
zugeben. 

2. Beobachtungen über die kritischen Erscheinungen binärer füs- 
siger Gemische sind in systematischer Weise namentlich von V. Roth- 
mund!) angestellt worden. Danach ist zu unterscheiden zwische! 


1) Diese Zeitschr. 26, 433-492 (1898). Eine genauere Übersicht der ein 
schlägigen Beobachtungsresultate vgl. in meiner Dissertation. 
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(emischen mit oberm und solchen mit unterm kritischen Punkt. Nur 
lie Gemische der ersten Art haben bisher gemeinsame charakteristische 
Eigenschaften gezeigt. Vor allem trifft für sie das Gesetz des geraden 
Durchmessers zu, sobald man sich nicht allzuweit vom kritischen Punkte 
entfernt. Im folgenden gehen wir nur auf die so bestimmte Klasse von 
ritischen Lösungserscheinungen ein. 

Weiter haben die Rothmundschen Beobachtungen ergeben, dass 
lie kritischen Erscheinungen nur sehr wenig durch den Druck beein- 
lusst werden!). Im folgenden nehmen wir deshalb geradezu an, dass 
e Erscheinungen vom Drucke unabhängig sind. Sollte sich wider Er- 
warten einmal in speziellen Fällen grösserer Einfluss des Druckes er- 
veben, so sind unsere Resultate auf Vorgänge bei konstantem Druck 
ı beziehen. Die hier angedeutete Voraussetzung ist nicht gerade not- 
wendig für den Erfolg der folgenden Rechnungen, sie trägt aber doch 
vesentlich zur Vereinfachung der anzustellenden Überlegungen bei. 


II. Allgemeine theoretische Voraussetzungen. 


3. Die Massen der beiden komponierenden Flüssigkeiten seien M, 
nd M, und die Konzentrationen definiert durch: 
ee ", n = Due: en, ) a+e=1. (1) 
4 + M+M, 
Es sei p der Druck, 7 die.absolute Temperatur. Als unabhängige Va- 
riable werden im folgenden, wo nichts anderes bemerkt wird, stets p, 
! und e, angesehen. Die Phasen werden in üblicher Weise durch 
Striche unterschieden, so dass z. B. ec,” die Konzentration des ersten 
Bestandteils in der zweiten Phase bedeutet. 
Wir benutzen im folgenden die von Herrn Planck in die Thermo- 
namik eingeführte ®-Funktion?). Für zwei Phasen zweier Bestand- 
teile gelten dann unter der Voraussetzung, dass: 


p, T 
M,' + M, == M, / = Konst. 
M,+M =M, 


ie Gleichgewichtsbedingungen: 
RK A ap" PB ab” 
oM, ou 9.M," 3 dv.M, Br oM, 
Vgl. hierzu van der Lee, Diese Zeitschr. 33, 622—630 (1900). 


Vorlesungen über Thermodynamik, Leipzig 1897 oder J. J. van Laar, Lehr- 
uch der mathem. Chemie, Leipzig 1901. 
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Führt man an Stelle der Massen die Konzentration e, neben Druc) 


nn 
una 


\ 


Temperatur als unabhängige Variable ein und benutzt den spezifischen 
Wert g von ®, so wird, falls » das spezifische Volumen, « die spezi- 
fische Energie bedeutet!): 


og Zu dg u pe 
u A | ua 2 . 
? 4 - Bee = 
Setzt man noch zur Abkürzung = = 4,80 gehen die Gleichgewichts- 
bedingungen über in: Roh 
y un 


> 
S 
—,— 


2. ] ’ [23 „’ ’ 
J ad, = y—y =ıı a) 
(p, T = Konst.) 


4. In zwei verschiedenen Phasen besitzen p und 7 gleiche Wert 
dagegen unterscheiden sich, allgemein zu reden, die Werte der Konz: 
tration c,. Auch letztere werden bis auf kleine in der Grenze ver- 
schwindende Grössen einander gleich in der Nähe von kritischen Phaseı 
Eine Bedingung für solche Phasen erhält man sonach, wenn man setzt 
GG =: a =n+8, 
wo & eine kleine in der Grenze verschwindende Grösse bedeutet, und 
die linken Seiten der Gleichungen (vgl. 3): 

(0, +8)— Ale) =0. 

yo +8) — Ye) = Eile) 
analog einem von Herrn Planck benutzten Verfahren?) nach dem 
Taylorschen Lehrsatze entwickelt. Wie man wohl unmittelbar erkennt. 
folgt: 84 022 


= (): 


de, s der , \ 
Auf den Fall, dass etwa eine dieser Gleichungen bereits identiscl 
steht, gehen wir nicht näher ein. 

Der Herleitung gemäss sind die Gleichungen (4) die Bedingu 
dafür, dass sich die beiden in Rede stehenden Phasen bezüglich - 
um unendlich wenig unterscheiden. Diese Bedingung ist für die Ex- 


ht 


stenz kritischer Phasen jedenfalls notwendig, aber im allgemeinen nic 


hinreichend. Konstant siedende Gemische besitzen z. B. gleiche K: 
zentration in der flüssigen, wie in der gasförmigen Phase; trotzdem sin 
die beiden Phasen keineswegs kritisch. In unserm speziellen Fall 

doch genügen schon allein die Gleichungen (4), um die betreffend 
Phasen als kritisch zu charakterisieren; denn zwei flüssige Phasen eines 


1) Vgl. Planck, loc. eit. $ 210. 
2) Loc. eit. S. 143. 
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hinären Gemisches werden identisch, falls sie die gleiche Konzentration 


Y sitzen. 


5. In der allgemeinen Thermodynamik wird bewiesen, dass unter 
len Zuständen eines Systems, die bei unverändertem Druck und un- 
verinderter Temperatur auseinander hervorgehen können, der stabile 
eichgewichtszustand durch ein Maximum der Funktion ® ausgezeichnet 


st, Für solche stabile Zustände ist demnach: 
®P<NO (p, T = Konst.). 
Nun ist vorläufig für eine Phase: 


= MC 2 gr MOM + ag 
Indem wir die von uns benutzten Grössen einführen, wird: 
02Pp ee © 3 
In ee ER 
eg’ " Zögdigt oM = Mdc +4, dM: 
ImMimM mar N 
s oM, = Md, +,6M. 
NER Bars ®, y en 
U A N A >. 
Durch Einsetzen dieser Werte wird: 
= erde 
00 R ® 
ınd demnach: "PP = > M Fr o2<0, 


vobei die Summe über alle Phasen zu erstrecken ist. Diese Ungleich- 
heit ist dann und nur dann erfüllt, falls für alle Phasen: 
hypi 


9:10 5) 
Bi 


6. Es ist von besonderm Interesse zu verfolgen, wie sich der Sätti- 
zungszustand mit der Temperatur ändert, und zwar bei konstant gehal- 
tenem Druck, denn dieser kann ja, wie bemerkt, unberücksichtigt bleiben. 
Die Gesetze für die betreffende Verschiebung des Gleichgewichts er- 
halten wir offenbar, indem wir die Gleichungen (3) ganz allgemein bei 
onstant gehaltenem Druck differentiieren. Es folgt: 


re Pas‘ 04 04“ 
T te "(0 
y T y T } d T + dr,‘ ( 1 6," d 1 
D) [7] 2 N) 24 24 N) 2“ 
B. (d9 d4 ‚9a eben laute de,‘ ( ei dc, 


er ur) nr zr)) aa 0 
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Diese Gleichungen lassen sich wesentlich vereinfachen. Es sei die eiı Es bedeu 


gestrichene Phase in bezug auf den ersten, also die zweigestrichen: entratiol 
Phase in bezug auf den zweiten Bestandteil gesättigt, und es seien die allein vo 
verhältnismässigen Wärmetönungen s, und s, definiert, welche eintreten, konstante 
wenn für p, 7 = Konst.: der beid 
l. die Menge dM,‘ aus der ersten in die zweite, 
2. die Menge 0M,“ aus der zweiten in die erste Phase übert 
Nach dem ersten Hauptsatze ist zu setzen, wenn U die Enersi, und bez 
I" das Volumen, @,, @, die bezüglichen Wärmemengen bedeuten: bige A 
a 2 EEE “r"\ | U" Aa 
TVo Fu Es werd 
0. Is 7° | a“ le: 
Vo Tr af Vom TPM], sendgt 


Indem wir die von uns benutzten Grössen einführen, folgt bei Beacıı- 


und duı 
tune von (1), (2): 


Sı 0 dp 2 %p" \ + / n [7 92 ’ ’ 4 ) Der Au 
 " \dr Ir) tT\a IrATT, | 
peratur 
$, dg dp” BE 
U. ag Bu | En + le — 6 )' 
T: 07 07 07 07 
Die Addition beider Gleichungen ergibt: ic] 
” Be eleichu 
D S — Sg ge O4 04 ‚ehiet 


T: 1. a7 


kann, 2 


(remäss (C., D.) können wir (A., B.) auf die symmetrische Form bringen eziehn 
s % a . 
7: dt — n.* 5 de,‘ - a vn de,“ == (, | rn . 
Bi ee a; | ö 
72‘ wa Fri Man, Schuh — 
i R i de‘ de,“ - a. 
Durch (6) sind die Quotienten 7 r und IT ganz allgemein bestimmt 
Kann man die Werte derselben auf irgend einem andern Wege erhalten, 2 
so ist es möglich, umgekehrt aus (6) die Wärmetönungen s, und s, zu gi 
berechnen. 

7. Schliesslich soll hier noch die spezielle Form angegeben werden, kai m 
welche die Gesetze verdünnter Lösungen im Falle eines binären Ge- dacele) 
misches annehmen. Herr Planck leitet im Falle idealer Verdünnung PR: 
für ein System von zwei Komponenten den Ausdruck her!): ai 

3 P=n(p — klogy)+n,(9 — Rlogy,). erwie: 


1) Loe. eit. S. 216. ähnlic 


ur nme 
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Es bedeuten dabei », und n, die Molekülzahlen, y, und 7, die Kon- 


ontrationen bezüglich derselben, 9, und 9, sind gewisse unbekannte, 
lein von Druck und Temperatur abhängige Funktionen, R ist die Gas- 
nstante. Bezeichnet man mit «,, #, die respektiven Molekulargewichte 
ler beiden Bestandteile, setzt: 
R er R ii 
rn =1n; = rs, (4) 
nd bezeichnet g,/w, und @,/#, wieder durch 9, und @,, so ist der 
hire Ausdruck von ® zu ersetzen durch: 
P® = M, (9, —r,loge,) + M, (9: — r; log e,). 
Es werden dabei nur Potenzen der Konzentrationen vernachlässigt, die 
bei der Herleitung des Ausdrucks von ® von vornherein unberück- 
siehtiet bleiben. Die letzte Gleichung können wir noch umformen in: 
p = c,(9, —rıloge,) + 6 (ps — r31log 6,) 
ınd durch Differentiation nach ec, in: 
1 = [(p, — 9) — (r, — r,)] — r, loge, + r, log e;. 
Der Ausdruck in der eckigen Klammer ist allein von Druck und Tem- 
peratur abhängig, wir setzen ihn gleich w und erhalten: 
y v—r, log C - N, log 9: (8) 


8. Die letzte Gleichung steht in gewissem Sinne mit der Gas- 
rleichung auf einer Stufe. Wie diese gilt sie nur für ein ideales Grenz- 
sebiet und gibt, wie man sich durch einfache Ausrechnung überzeugen 
kann, zu kritischen Erscheinungen keinen Anlass. Aus den bekannten 
Beziehungen für homogene Körper: 

l. dem Satze, dass längs jeder Isothermen der Druck mit wachsen- 
dem spezifischen Volumen abnehmen muss: 


2. dem Maxwell-Clausiusschen Gesetze: 


r [par = p' (vw! — v"), 
3. den Bedingungen für den kritischen Punkt: 
na in ke 
&), 902 az ) 
hat man auf eine Deformation der die Gasgleichung im p-v-Diagramm 
darstellenden Isothermenschar geschlossen, die in glücklichster Weise 
durch die van der Waalssche Zustandsgleichung wiedergegeben wurde 
und sich den Verhältnissen der Wirklichkeit als vollkommen konform 
erwies, Wie wir gesehen haben, bestehen nun für unser Problem ganz 
ähnliche Sätze: 


336 P. Boedke 


d4 Be, 
l. In allen Phasen eines Systems muss (2) negativ sein: 
»,‚T 


dC, 
2. das Analogon zum Maxwell-Clausiusschen Gesetze: 
„Side, = 1 (a — a"); 
3. die Bedingungen für den kritischen Lösungspunkt: 
By 022 \ 
(5 ) =(; (3) = 0, 
1’p,1 1’p,7 
und es liegt daher nahe, mit der durch Gleichung (8) dargestellte 
Isothermenschar es handelt sich dabei um ganz bestimmte Kurven 
sobald der Einfluss des Druckes vernachlässigt wird — ganz ähnlich 
Deformationen wie bei der Gasgleichung vorzunehmen. Gleichung ($ 
ergibt nun ungefähr das in Fig. 1 dargestellte Bild der Isothermeı 


ı 
A 


Fie. 
Analog dem van der Waalsschen Diagramm müssten wir es etwa 
der durch Fig. 2 angedeuteten Weise zu deformieren suchen. Zunächst 
verlaufen die Kurven ganz ähnlich, wie in Fig. 1. Im weitern Verlaui 
zeigen sie jedoch im Gegensatz zum ersten. Diagramm Maxima und 
Minima, und hier gerade spielen sich die Sättigungserscheinungen ab 
Auf jeder Isothermen lassen sich zwei Punkte, A und B, so bestimmen 
dass die Verbindungsgerade mit den Isothermenbögen ACE einerseits 
und EDB anderseits an Inhalt gleiche Flächenstücke begrenzt. (Gemäss 
den Gleichungen: 
er ide, = X (ea — a"), 
stellt AD den Zustand der Substanz im Zweiphasengebiet dar. Dei 
geometrische Ort der Punkte A, B ist für dieses Diagramm (Fig. 2) di: 


sättigung 
uch fü 
Wendept 


nicht nä 
standsgle 
eisen 1 

Ein 
thermen 
n höchs 
Iurch d 
ı1e «defo 
larzuste 
segen b 
tanszen 
seben, 


(rleichw 


0; | 
emselb: 
(lieder 
versehe1 
Erscheir 
nehr di 


zuneser 
vie es 
fane d 
eben, 

Verlaı 
tterte G 
(ie auf 
der Fig 
nur ge] 
gerenw 


rüunese] 


Zeitse 


Zur Theorie der Sättigungserscheinungen binärer Gemische. 


sittirungskurve; letztere hat im kritischen Punkt ein Maximum, der 
ıch für die bezügliche Isotherme eine Singularität, nämlich einen 
Wendepunkt darstellt. Das von der Sättigungskurve umgrenzte Gebiet 


“ b} .. . . . 
ıt, wenn von gewissen Übersättigungserscheinungen abgesehen wird, 


ır theoretische Bedeutung. Wir gehen auf diese Verhältnisse jedoch 
„icht näher ein, da sich alle Sätze genau so in der Theorie der Zu- 
andsgleichung vorfinden müssen, und wir daher wohl auf diese ver- 
eisen können. 

Eine Parallele zur Abszissenachse schneidet die deformierten Iso- 
!hermen sowohl der Gasgleichung wie auch der Gleichung (8) (Fig. 2) 

höchstens drei Punkten. Da in der Gasgleichung der Druck rational 
ırch das Volumen ausgedrückt ist, so liegt hier der Versuch nahe, 

dieformierten Isothermen durch eine Gleichung zwischen p und 
\arzustellen, die bezüglich « vom dritten Grade ist. Anders ist es da- 
even bei der Gleichung (8) für verdünnte Lösungen; denn diese ist 
nanszendent. Zwar lassen sich Erweiterungen dieser Gleichung an- 
eben, die kritische Erscheinungen enthalten; z. B. tut dies schon die 
(eichung: 
i=v-—r, log ec, +nr log c, 746 — Ayla, 

a, und a, nur von Druck und Temperatur abhängen. Doch mit 
emselben Rechte könnte man unter dem Zeichen des Logarithmus 
‚lieder hinzufügen oder auch letztern mit irgend welchen Faktoren 
ersehen: immer wird man zu Gleichungen gelangen, die zu kritischen 
Erscheinungen Anlass geben. Es erscheint deshalb ratsam, einen andern 
ehr der Natur der Sache entsprechenden Ausgangspunkt zu wählen, 
ınd als solcher scheint sich nun, wie wir sogleich sehen werden, das 
Rothmundsche Gesetz des geraden Durchmessers darzubieten. 

Zuvor wollen wir nur kurz noch das Ziel präzisieren, welches wir 
m folgenden erstreben. Unser Augenmerk ist vor allem auf das Sätti- 
sungsgebiet und dessen unmittelbare Umgebung gerichtet. Gerade so, 
vie es Kurven gibt, die wie die Isothermen der Fig. 1 nur den An- 
ang der wirklichen Isothermen (Fig. 2) und deren Ende genau wieder- 
eben, so kann man wohl auch Kurven angeben, die nur den mittlern 
Verlauf der eigentlichen Isothermen, also etwa das in Fig. 2 schraf- 
ierte Gebiet darstellen, im übrigen sich aber ganz anders verhalten, wie 
lie auf verdünnte Lösungen bezüglichen Kurven im schraffierten Gebiet 
er Fig. 1, in die sie eigentlich übergehen sollten: Auch dann, falls es 
ur gelingt, Kurven der letztern Art anzugeben, betrachten wir unser 
-egenwärtiges Ziel, nämlich die mathematische Formulierung der Sätti- 
ungserscheinungen als erreicht. 

Zeitschrift f. physik. Chemie. XLVII. 
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III. Herleitung der Gleichung für die Sättigungserscheinungen. 
9. Angenommen es wäre die allgemeine Abhängigkeit der Grüsse ; 
von der Konzentration e, und der Temperatur 7 (bei konstant gehaltenen 
Drucke) bekannt, so müsste sich aus den Gleichungen (3): 
a. Kun A". 
b. pP —gy" = Ale — ca"). 
für die Sättigungserscheinungen binärer flüssiger Gemische, welche dem 
Rothmundschen Gesetze des geraden Durchmessers unterworfen sın. 


etc" — A + BT, (9 


— dieses ist ja der analytische Ausdruck jenes Gesetzes, wenn A un 


die Bedingung: 


B Konstanten sind — ergeben; denn in den Gleichungen (3) ist alles 
enthalten, was sich über den Sättigungszustand aussagen lässt. Wii 
machen nun die einfache Annahme (l.), dass das Gesetz des gerad: 
Durchmessers mit der Gleichung 4 = 4“ direkt identisch ist. Dies: 
Annahme ist durchaus nicht notwendig; denn es könnte das in Rellı 
stehende Gesetz auch allein aus der Gleichung (3b) oder erst aus deı 
Verbindung letzterer Gleichung mit 4° = 4“ folgen. Doch scheint sieh 
bei unserer Annahme die weitere Behandlung des Problems besonders 
einfach zu gestalten. Man kann setzen: 
= F(a+be, +de?), 
wo a, b, d von c, unabhängig sind, und F ein Funktionssymbol be- 
deutet. Denn A‘ = 4“ ergibt dann: 
F(ia+be‘+de”) = Fiat be" + de "?), 
woraus durch Gleichsetzung der Argumente folgt: 
a+be'’+de? = a+be"+de":, 
7 b 
bezw.: G+ca"=- . (Ya 
d 
Bei geeigneter Verfügung über b und d stellt diese Gleichung aber 
gerade das Gesetz des geraden Durchmessers dar. 

Das Rothmundsche Gesetz wollen wir nicht als genau betrachte 
sondern nur als mit grosser Näherung erfüllt. Dann haben wir uns 
unter A eine Reihenentwicklung zu denken, von der in der Nähe des 
kritischen Punktes aber nur gewisse Hauptglieder in Betracht kommen 
Diese Hauptglieder sind unserer Annahme gemäss gerade in der Funk- 
tion F enthalten. 


Die kritischen AS R— liegen zuweilen sehr nal 
dem Gebiete der einerseits sehr verdünnten Lösungen. Der Bestandteil. 
dessen Konzentration im kritischen Zustand die kleinere ist, sei steh 
der erste. Wir machen nun die weitere Annahme (Il.), dass der Kon- 
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Aus Ri 


Glied 1 


Wir m 
druck 


) darst 


woraus 


Wir sı 


so das 


also & 


« Jaut 


| 
Konze 
tolet, 


Zur Theorie der Sättigungserscheinungen binärer Gemische. 339 


vreenzbereich der Reihenentwicklung für A sich wenigstens in das 
Gebiet der in bezug auf den ersten Bestandteil sehr verdünnten Lö- 
sınren hineinerstreckt, und dass 4 in diesem Gebiete noch durch die 
Hauptglieder F' der Reihe ersetzt werden kann. Dann ist gemäss (8) 
F der Grenzbedingung unterworfen: 

imf=v—r,loge, 

a=0 


nd muss demzufolge das Glied enthalten: 


o 


v—rT, log| (1 +6 : )| 


Aus Rücksichten der Symmetrie setzen wir hierzu das entsprechende 
Glied in bezug auf den zweiten Bestandteil: 
] Bi d' \] 

I} . . 

+r,log/s,\1-+ ce. |* 
9 3 b) 


| 
L 


f d\ 
p—r, log B (1 +6 } ) 


Wir machen schliesslich die letzte Annahme (11II.), dass dieser Aus- 
druck bereits die Hauptglieder der in Rede stehenden Entwicklung für 
) darstellt, und setzen deshalb annäherungsweise: 

a a I 


= yvonlglall+ Sc) +rig|s(ı+ &e)|- 


Die Grössen d' und 5b‘ sind abhängig von den Grössen d und b. Es 
muss nämlich gleichzeitig sein (9a): 
‘ “ b ‘ “ b' 
te" —-; to" — Je’ 
woraus wegen (1) folgt: 


> 


Wir setzen noch zur Abkürzung: 


—(l1-+e), 
so dass wegen (9), (9a): 
a+a =4+DT=1-—e, 
so « eine lineare Funktion der Temperatur ist. Nach Einführung von 
« lautet unser Ansatz für A: 


r / 1 


\ Ce \1 C 
“ | 1 92 I 
= v—r.lg\all— ) N, 1og | (1 ’ )\ (10) 
sh cd u Be 1+0)) 
10. Der für A gefundene Ausdrack ist nicht für alle Gebiete der 
Konzentration e, brauchbar. Wie aus den Versuchen von Rothmund 


tolgt, ist nämlich, allgemein zu reden, in dem uns gerade interessieren- 
DIE 
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den Temperaturgebiet 0 «@ < 1, und der Ausdruck: 
I © % 


En 


nimmt sonach für, =1-—a«, 6, 


sich zwar mit dem Gebiet der einerseits, nicht aber mit dem Gehiet 
der anderseits verdünnten Lösungen deckt, oder dass A in den betreffen- 
den Gebieten nicht allein mehr durch die Hauptglieder F ersetzt wer- 


den darf. 


Wir übergehen die nähern Untersuchungen über den Geltungsbe- 


; 


I gen” 


a den Wert 0 an. Dadurch wir 
eine Unstetigkeit von A bewirkt, die den Verhältnissen der Wirklichkeit 
nicht entspricht. Gemäss unserer Auffassung, dass A durch eine Reihen- 
entwicklung dargestellt wird, deren Hauptglieder in F' enthalten sind 
müssen wir annehmen, dass der Konvergenzbereich der Entwicklung 


reich des Ansatzes (10) und geben gleich die Elemente des kritisch. 


Lösungspunktes an, die wir durch den Index % 


man noch: r, i 
Y. NRF+ 
so folgt gemäss (4), (10): 
a € 
ET Fe Ite’ 
(x 


Da « nur von der Temperatur abhängt, so lässt sich aus (11) die kn- 
tische Temperatur und ebenso die kritische Konzentration ohne weiteres 
berechnen. Ist umgekehrt eine dieser Grössen durch den Versuch be- 
stimmt, so kann man nach (11) den Wert der Grösse e ermitteln. Maı 
erkennt ferner, dass gemäss der früher getroffenen Festsetzung, wonac! 


0 <_e), 
en — l . 
2k ı 1.8’ 
BE Such, 
A-+e 


auszeichnen. 


Natrzt 


1 
(1Va 


der erste Bestandteil immer der sein sollte, dessen Konzentration 


kritischen Punkte die kleinere ist, 


sein muss. 


11. Aus den Gleichungen (3) kann man infolge unseres An- 
satzes (10) eine Beziehung zwischen c,' und c,' herleiten, welche die 
Grösse «, also auch die Temperatur nicht mehr enthält. Die betreffende 


Gleichung lautet: 


N 


’ „ c ’ . (2 
& (ce, + 6, )log ( ) + (c,—+c, )log ( on) 
Ce =. % \6Cs 


=, 


Diese Gleichung gibt die wichtigste Handhabe ab, um die Berechtigun: 
des gemachten Ansatzes (10) zahlenmässig zu prüfen. 


die Grösse & stets kleiner als 


2(e—1)(e, —e, ). (12) 


lst nämlich der 
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4 
0.017 
0.028 
0.036 
0.045 
0.065 
0.195 


C; 


6 
0.085 
0.087 
0.097 
0.120 
0.142 
0.175 
0.227 
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Wert der Grösse e, die als einzige Konstante in (12) vorkommt, für 
rend ein Flüssigkeitspaar, z. B. durch Beobachtung der kritischen 
Konzentration gemäss (11) bekannt, so lässt sich, falls Schichtenbildung 
ei diesen Flüssigkeiten beobachtet wird, mit Hilfe von (12) aus der 
Konzentration der einen Schicht die der andern bei beliebiger Tempe- 
ratur berechnen. Setzen wir umgekehrt zusammengehörige Werte von 
“und ec, in (12) ein, so muss sich immer derselbe Wert für & er- 
seben. Nun sind durch die Beobachtungen von Rothmund und andern 
‚olehe zusammengehörigen Werte ce,’ und ce,” für verschiedene Körper 
ekannt. In den folgenden Tabellen stellen wir einige dieser Beobach- 
tunesreihen nebst den damit berechneten Werten von & zusammen. 
Es ist für: 
Schwefelkohlenstoff und Methylalkohol. Hexan und Methylalkohol. 


C; 


Konzentration des Alkohols, (e Konzentration des Alkohols. 


C, C, € C, C, € 


0.017 0.549 0.24 0.032 0:735 0.44 
0.028 0.492 0.24 0.041 0.684 0-41 
0.036 0-458 0.24 | 0.049 0.653 0-41 
0.045 0.416 0.23 0.063 0.617 0.40 
0.065 0-360 0.23 0.088 0.564 0-41 
0.195 0:195 0-24 0.145 0-473 0-41 

0.311 0.311 0-45 


Phenol und Wasser. Azetylazeton und Wasser. 

Konzentration des Phenols). (ce, = Konzentration des Wassers. 

C, € c, C, € 

0.085 0.722 0.57 0:049 0-846 0:66 

0.087 0.699 0.55 0.062 0.826 0.67 

0.097 0.668 0.53 0.080 0-800 0.71 

0.120 0.627 0.53 0.106 0.769 0-69 

0.142 0.600 0.54 0.142 0.730 0.71 

0.175 0.562 0.55 0.169 0.700 0.72 

0.227 0.497 0.55 0.212 0.660 0.74 

v.361 0.361 0-57 0-435 0.435 0.77 
Es ist auffällig, dass gerade die kritischen Werte besonders grosse 
\bweichungen vom Durchschnitt bezüglich e zeigen. Es kann dies 
einerseits daran liegen, dass die Beobachtung gerade des kritischen 
Punktes auf erhebliche Schwierigkeiten stösst, anderseits lässt es sich 
auch dadurch erklären, dass der Geltungsbereich des Ansatzes (10), wie 
eine genauere Untersuchung zeigt, gerade durch den kritischen Punkt 
hindurchgeht. Ferner erkennt man, dass bei sehr exzentrischen Lagen 
es kritischen Punktes die numerische Übereinstimmung eine ganz vor- 
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zügliche ist; das konnte man aus der Herleitung des Ansatzes allerdinss 
schon erwarten. Es sei ferner ausdrücklich darauf hingewiesen, das 
auch einige wenige Beobachtungsreihen vorkommen, die in die vorge- 
tragene Theorie gar nicht recht hineinpassen. Das ist aber auch nicht 
wunderbar, da wir ja doch nach unserer Auffassung nur gewisse Glie- 
der von grösstem Einfluss in der Entwicklung von A berücksichtigt haben. 
Da können recht wohl Fälle eintreten, in denen sich auch die übrigen 
, Glieder bemerkbar machen. 

k Die Darstellung der Gleichung 
(12) in einem e,'-c, -Diagramm er- 
gibt etwa das in der Fig. 3 an- 
gedeutete Bild. Der für jede Kurs: 
konstante Wert von e nimmt 
der Pfeilrichtung von 0 bis 1 zu 
Man erkennt daraus, dass die de 
Gleichung (12) genügenden Wert 
von ec, und c, die Ungleichheit 
erfüllen: &,’+e,”<1. Diese Be- 


>c” dingung wird bei den Rothmunld- 


FH schen Beobachtungen nur in einem 
| Falle (Methyläthylketon und Was- 
ser) nicht erfüllt!), der aber auc! 
sonst starke Abweichungen von dem regulären Typus zeigt. 
Ferner sieht man, dass für e nahe 1 auch die Summe (ec, +«, 
nur wenig von 1 verschieden ist. Da sie überhaupt höchstens deı 
Wert 1 annehmen darf, so wird man für e nahe 1 bei einiger Aus- 
dehnung des geraden Durchmessers erwarten können, dass sich (ec, +0, 
nur sehr wenig mit der Temperatur ändert. Dem Falle ec’ +c" =! 
entspricht &=1, c,,=!.. Diejenigen Körper, für welche die kritisel 
Temperatur nahe !, ist, müssen sonach einen geraden Durchmesser be- 
sitzen, der fast genau parallel der 7-Achse in dem von Rothmund 
benutzten 7-c,-Diagramm verläuft. Diese Forderung der Theorie ist i 
| der Tat auf das genaueste erfüllt bei den Systemen: 
| Furfurol — Wasser, 
Anilin— Wasser, 
Bernsteinsäurenitril— Wasser, 
Propionitril— Wasser. 


) Bei dem System „Propionitril und Wasser“ wird der Wert 1 wohl derart 
wenig überschritten, dass man diesen Fall noch nicht auszunehmen braucht. 
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{uch diese Übereinstimmung ist wohl schon mehr quantitativer Natur. 
Trotzdem also, wie bereits bemerkt, Gleichung (10) nur einen ganz be- 
schränkten Gültigkeitsbereich haben kann, so scheint sie doch innerhalb 
Iosselben die Beobachtungen in befriedigender Weise wiederzugeben. 
12. Konnten wir bisher die Übereinstimmung zwischen Theorie und 
Beobachtung unmittelbar nachweisen, so stossen einige weitere Konse- 
juenzen bei ihrer Prüfung auf grosse Schwierigkeiten prinzipieller Natur. 
Wir hatten gesetzt (7): 
R R 
r == r. = 
u; 


wobei @, und 4, die bezüglichen Molekulargewichte waren. Gemäss 


i 


10a) ist demnach: “ Hs 
a” 
nnd nach (11): Cık % u, 
ae, u 


Sowohl &, wie auch die kritischen Konzentrationen müsste man sonach 
aus dem Verhältnis der Molekulargewichte bestimmen können. Es fragt 
sich nun aber, was als Molekulargewicht einzusetzen ist; das aus der 
chemischen Formel berechnete Gewicht wird wohl kaum jemals in Frage 
kommen (Rothmund), zumal bei den meisten Beobachtungen Wasser 
Ion einen Bestandteil abgibt. Wir ziehen deshalb vor, die angedeuteten 
Beziehungen vorläufig nicht zu irgend welchen Folgerungen zu benutzen. 
Sollten sich einmal zuverlässige Resultate bezüglich des Molekularzu- 
standes konzentrierter Flüssigkeitsgemische gewinnen lassen, so wären 
allerdings die angedeuteten Beziehungen der bequemste und zuverlässigste 
Prüfstein des Ansatzes (10). 

Auch auf einen andern Punkt gehen wir nur andeutungsweise ein, 
da uns ein passendes Beobachtungsmaterial nicht bekannt ist. Es be- 
trifft dies die in (6) eingeführten Wärmetönungen s, und s,. Da A und 
lie Veränderlichkeit von ec,‘ und ec,” mit der Temperatur jetzt bekannt 
sind, so Jassen sich die Gleichungen (6) entweder zur Berechnung von 

und s, verwenden oder aber zur Prüfung unserer Theorie. Doch 
da es sich ohne Vergleich mit einschlägigen Beobachtungen nur mehr 
ım mathematische Umformungen handeln würde, so verweilen wir auch 
ierbei nicht länger. 

13. Bei unsern Ableitungen haben wir uns wesentlich auf die 
Eigenschaften der Planekschen &-Funktion gestützt. Wir wollen zum 
Schluss noch den Wert dieser Funktion angeben, der sich aus unserm 


Ansatze (10) berechnen lässt. Es wird gemäss der Definition von A: 
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= alm-niolalı-; I) l—ı 


+r,(1— ae) log (1 en 
| 


” | BR: ‚log | (1 Ri 3 «| +nr(1+e)log (1 | ; ” 


wobei », und 9, gewisse Funktionen von Druck und Temperatur sin 
Ist tatsächlich der Sättigungszustand vom Druck unabhängig, d. ı 
nur Funktion der Temperatur, so wird: 


dg dp, du, ein! 
u) C, h 
y7) am 7 
dy dp, 
also gemäss (2): BE BERND. +6 2. 


4 de De 
Hierdurch gewinnt man gewisse Anhaltspunkte, auch die bisher unb»- 


stimmt gebliebenen Funktionen w, und w, festzustellen. Bei Annalım (Vorg 


l 
der Inkompressibilität sind z.B. w, und », vom Druck linear abhängig 


Durch weitere Bestimmungen bezüglich des Charakters der beide 


Flüssigkeiten gelingt es, w, und », noch näher zu spezialisieren, worauf R 
jedoch an dieser Stelle nicht weiter eingegangen werden soll. o 
Saure 
Als wesentliche Resultate dieser Untersuchung möchten wir hin- . 
stellen: erhöh 
1. Der Versuch, ausgehend von den kritischen Lösungserschei- Pr 
nungen zu einer Erweiterung der Gesetze der Lösungen zu gelange -. 
scheint begründete Aussicht auf Erfolg zu haben. Bier 
2. Schon jetzt kann man mit Hilfe des Gesetzes vom geraden Durch- auzen 
messer und der Gesetze der verdünnten Lösungen zu einer Formulie- en‘ 
rung der Sättigungserscheinungen gewisser binärer flüssiger (Gemisch 
gelangen, die sich in befriedigender Übereinstimmung mit der Erfahru 
befindet. Br 
Für vielfache Förderung und Anregung bei der Ausarbeitung ge 
Dissertation spricht der Verfasser Herrn Prof. Dr. Planck aucl Gelb 
dieser Stelle seinen ehrerbietigsten Dank aus. ni 
JOLlK 


Berlin, im Februar 1904. 


Verbrennungswärme 
einiger durch Liehtwirkung gebildeter polymerer 
und isomerer Verbindungen. 


Von 


C. N. Riiber und J. Schetelig. 


Vorgetragen in der Sitzung der Gesellschaft der Wissenschaften zu Christiania, 
den 23. Januar v. J.) 


Vor einigen Jahren!) hat ©. Liebermann entdeckt, dass die gelbe 
Cinnamylidenmalonsäure durch längeres Belichten in eine neue, weisse 
Siure von derselben prozentischen Zusammensetzung übergeht. Der 
eine von uns hat vor kurzem?) durch die Bestimmung der Siedepunkts- 
erhöhung der Azetonlösung gezeigt, dass die genannte Säure das dop- 
pelte Molekulargewicht der ursprünglichen Säure besitzt, und weiter, 
dass dieselbe durch Oxydation in Oxalsäure und «-Truxillsäure gespalten 
wird. Da nun die «-Truxillsäure, wie ©. Liebermann?) schon längst 
durch chemische Reaktionen und die Gefrierpunktserniedrigung gezeigt 
hat, eine Diphenyltetramethylendikarbonsäure ist: 

@,H,.CH—CH.COOH 


COOH.CH—CH.C,H. 
so folgt daraus, dass die oben genannte, aus Cinnamylidenmalonsäure 
durch Belichten erhaltene Säure eine Diphenyltetramethylenbismethylen- 
malonsäure ist. 
Gelbe Cinnamylidenmalonsäure: (,H,.CH_CH—CH_C_(COORH),. 
Belichtete Säure: C,H,.CH—CH—CH__C(CO0OH), 
(C008.,_C0--CH--CH-CH. OH; 

Später*) hat der eine von uns gezeigt, dass in ganz analoger Weise 

') Ber. d. d. chem. Ges. 28, 1440 (1895). 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 35, 2411 (1902). 


®) Ber. d. d. chem. Ges. 23, 2516 (1890). 
*, Ber. d. d. chem. Ges. 35, 2908 (1902). 
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Zimtsäure durch Belichten in «-Truxillsäure übergeht, und zwar ist diese 
Umwandlung bei geeigneter Versuchsanordnung fast quantitativ. Da «s 
von Interesse ist zu wissen, ob die durch das Licht bewirkte Umwand- 
lung genannter Art von einer Energieänderung begleitet ist, haben wir 
die Verbrennungswärmen der eben genannten vier Säuren bestimmt 
und sind zu dem interessanten Resultat gekommen, dass kein Unter- 
schied zwischen den Verbrennungswärmen der belichteten und der ent- 
sprechenden unbelichteten Säure nachweisbar ist. Wie nämlich aus der 
folgenden Tabelle der Versuchsergebnisse hervorgeht, gab die gelbe 
Cinnamylidenmalonsäure bei der Verbrennung als Mittelwert pro Gramm 
6-056 Kal., die belichtete Säure 6-055 Kal. Weiter gab die Zimtsäure 
7:047 Kal., während die «-Truxillsäure 7-039 Kal. entwickelte. Aller- 
dings liegen in beiden Fällen die Zahlen der polymerisierten Säuren ein 
wenig unter denjenigen der unbelichteten, es lässt sich aber nicht des- 
halb mit Sicherheit behaupten, dass in der Tat ein kleiner Unterschied 
in der genannten Richtung besteht, da die gefundenen Differenzen inner- 
halb der Versuchsfehler der Methode liegen. Dieses Ergebnis ist inso- 
fern bemerkenswert, als man nach der Baeyerschen Spannungstheorie! 
erwarten sollte, dass der Übergang zweier Äthylenbindungen (Span- 
nungswinkel 54° 44’) in einen Tetramethylenring (Spannungswinkel 
9° 44°), wodurch also die Spannung bedeutend verringert würde, von 
einem beträchtlichen Energieverlust begleitet wäre. Es schien uns in 
dieser Beziehung wünschenswert, festzustellen, wie eine in gewöhnliche 
chemischer Weise dargestellte Tetramethylenverbindung sich in der ge- 
nannten Beziehung zu der entsprechenden ungesättigten Verbindung 
verhält, und zwar haben wir die (1-2) Tetramethylendikarbonsäure uni 
die Akrylsäure gewählt. Für die erste der beiden Verbindungen hat 
Stohmann?) für kristallisierte Substanz 4-462 Kal. pro Gramm gefunden. 
während wir für flüssige Akrylsäure 4-571 Kal. fanden. Hiervon muss 
man zum Vergleich noch die Schmelzwärme der Akrylsäure abziehen, 
welche wir mit für den Zweck genügender Genauigkeit zu 0.037 Kal 
pro Gramm bestimmten. Für feste Akrylsäure bekommt man somit 
4-534 Kal. Zwischen den letzten beiden Säuren besteht also ein kleineı 
Unterschied des Energieinhaltes. 

Bekanntlich hat C. Liebermann vor mehrern Jahren gefunden’), 
dass das Licht auf Cinnamylidenverbindungen auf eine ganz andere 


!) Ber. d. d. chem. Ges. 18, 2277 (1885). 
2, Journ. f. prakt Chemie 45, 486 (1892). 
®, Ber. d. d. chem. Ges. 28, 1443 (1895). 
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Weise als die oben beschriebene wirken kann, indem seine Allocinn- 
amylidenessigsäure durch Belichten in die gewöhnliche Cinnamylidenessig- 
äure überging. Liebermann führte nach dem chemischen Verhalten 
diese Isomerie auf eine der anwesenden doppelten Bindungen zurück, also 
wie in Maleinsäure und Fumarsäure angenommen wird. Da also diese 
[somerie nach den chemischen Reaktionen von einer andern Art als 
die oben genannte Polymerie ist, erschien es uns wünschenswert zu unter- 
suchen, ob auch in thermischer Beziehung ein wesentlicher Unterschied 
ler beiden Arten besteht. Dieses ist in der Tat der Fall, indem die 
molekularen Verbrennungswärmen der Allocinnamylidenessigsäure und 
der gewöhnlichen Säure sich um 8-9 Kal. unterscheidet, während Stoh- 
mann!) den entsprechenden Unterschied zwischen Maleinsäure und 
Fumarsäure zu 6.2, Louguinine?) zu 13-5 Kal. fand. 

Bekanntlich haben Stohmann und Kleber?) zwischen Allozimt- 
säure und der gewöhnlichen Zimtsäure einen Unterschied von 5-3 Kal. 
sefunden. 

Was die Darstellung der oben genannten Substanzen betrifft, so 
sei hier kurz erwähnt, dass die gelbe Cinnamylidenmalonsäure durch 
Kondensation von Zimtaldehyd mit Malonsäure in essigsaurer Lösung 
dargestellt und erst nach zweimaliger Umkristallisation aus absolutem 
Alkohol angewandt wurde. Die polymere Säure wurde durch Belichten 
im Lichtrahmen®) gewonnen, wozu dreitägiges Belichten bei Sonnen- 
schein erforderlich war. Sie wurde durch Lösen in Methylal und allmäh- 
lichen Zusatz von Ligroin in farblosen Kristallen gewonnen. 

Die «-Truxillsäure wurde durch Belichten der Zimtsäure (loe. cit.) 
sewonnen und aus Alkohol und Wasser zweimal umkristallisiert. 

Die Allocinnamylidenessigsäure wurde durch Schmelzen der Cinn- 
amylidenmalonsäure mit Chinolin in der Weise gewonnen, wie ©. Lieber- 
mann beschrieben hat (loc. eit.), und die gewöhnliche Cinnamyliden- 
essigsäure durch Belichten der genannten Allosäure in jodhaltiger Ben- 
zullösung, wie derselbe Autor (loc. eit.) angegeben hat. Alle die genannten 
Körper besassen die für sie charakteristischen Schmelzpunkte und wur- 
den vor den Verbrennungsversuchen gut getrocknet. 

Die Darstellung der wasserfreien Akrylsäure war mit einigen 
Schwierigkeiten verbunden. Da die in der Literatur angegebene Dar- 


') Journ. f. prakt. Chemie 40, 216 (1889). 

’) Compt. rend. 106, 1289. 

3) Journ. f. prakt. Chemie 40, 136 und Diese Zeitschr. 10, 418 (1892). 
*, Vergl. Ber. d. d. chem. Ges. 35, 2908 (1902). 
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stellungsweise, Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf das Bleisalz hei 
170°, sehr viel zu wünschen übrig liess, weil die Ausbeute an dem Polv- 
merisationsprodukt stark herabgedrückt wurde, haben wir eine neue Svn- 
these in Anwendung gebracht, indem wir ein Gemisch von äquivalenten 
Mengen 3-Chlorpropionsäure und akrylsaures Natrium trocken destillierten, 
was bei Anwendung eines Lothar Meverschen Luftbades sehr befrie- 
digende Resultate gab. Das so erhaltene Destillat wurde fraktionier 
destilliert und die Fraktion 135 —155° durch mehrmaliges Ausfriere: 
weiter gereinigt. Nach fünfzehnmaligem Ausfrieren schmolzen die Kri- Bil 
stalle konstant bei 13°, während Linnemann!) +7 bis + 8° angibt 
Derselbe Autor gibt als Siedepunkt 139-78° an, während wir keine ge- 
naue Angabe darüber mitteilen können, weil die reine Säure sich beim 
Kochen so schnell zu einer gummiartigen Masse polymerisiert, dass das 
vollständige Durchwärmen des Thermometers unmöglich wird. Wegen a 3 
des genannten Unterschiedes in den Schmelzpunktsangaben haben wiı 


sicherheitshalber die bei 13° schmelzenden Kristalle verbrannt und 
gende Resultate erhalten: 

0.1855 g Substanz gaben 0.3384 g CO, und 0-.0970g H,O; 

Gefunden 49-76°/, C, 5-86°%, H. Berechnet für 0,H,O, 49-97°/, ©, 5.65°/, H 
Sie gaben auch das für die Akrylsäure charakteristische, in feinen Nu- 
deln kristallisierende, in kaltem Wasser schwerlösliche Bleisalz. 

Was die Ausführung der Kalorimeterversuche betrifft, so wurden 
sie in bekannter Weise mit einer Berthelotschen Bombe. welche mit 
Sauerstoff von 25 Atmosphärendruck gefüllt war, ausgeführt. Der Was- 
serwert der festen Gegenstände wurde auf verschiedene Weise bestimm! 
und mit einer Genauigkeit, die auf +5g geschätzt wird, zu 365g ge (Di 
funden. Gewöhnlich wurden 0-8 bis 1-0 g Substanz benutzt und 
Kalorimeter bei fast allen Versuchen 2300 g Wasser eingefüllt. Um dir 


” . 
mit dem Kalorimeter erhaltenen Resultate zu kontrollieren, wurden zu- Pape 
erst drei Versuche mit reinem Naphthalin ausgeführt. I 


Die folgenden Tabellen geben über die Resultate nähere Auskunft 
1. Naphthalin, 0,4; = 128.08. 


I | r 5 R ‚'K kti a für fi r 
In _— 4 )| Wasserwert (Un — 3) W wo (Hn — u ‚N 


| Substanz I 
i ” 1 korrig. Ww korrig. und HNO, | korrig 


1 0.9468 | 15-091° | 3.6084° 256g | 9255-6 kal 62-8 kal. 9192-8 kal 


2. 0.889 14-834 3-2160 2691 8654-3 59.6 8594-7 


3 0.966 15-023 3-5385 2665 9430-1 59-6 9370-5 


1) Lieb. Ann. 163, 95; 171, 294. 
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Verbrennungswärme 


für heran ‚Volumen Mittel = 100 
pro g pro g-Mol 
1. 9717-5. kal. 1244.6 Kal. 100.23 
2. 9667-8 1238-3 99.71 
3. 9700-3 1242.4 100.08 
Mittel 9695-2 BER: 
Molekulare Verbrennungswärme für konstantes Volumen 1241-8 Kal. 
. er „ konstanten Druck 1243-0 
Bildungswärme ?) — 27 Kal. 
2. Gelbe Cinnamylidenmalonsäure, (,A,0, =218-1. 
ED 9n— 9,) W | Korrektion für r r 
Substanz 9, 99, Ta Fe 99; W 
korrig. W = 2665-1 | und HNO, korrig, 
1 0.778 8 | 15-404° 1-7834° | 4752-9 kal. 34-8 kal. 4718-1 kal. 
2 0-896 15-640 2.0366 5427-7 10.0 2) 5417-7 
Verbrennungswärme 
für konstantes Volumen Mittel = 100 
pro g pro g-Mol 
1 6064-4 kal. 1322.6 Kal. 100-15 
2 6046-5 1318-8 99.85 
Mittel 6055-5 1320-7 
Molekulare Verbrennungswärme für konstantes Volumen 1320-7 Kal. 
» “ „ konstanten Druck 13210 
Bildungswärme +152 Kal. 


3. Belichtete Cinnamylidenmalonsäure 
(Diphenyltetramethylenbismethylenmalonsäure), 0,0, = 43622. 


md) Korrektion tür 
Substanz 9, m. (mein Fe PR nd 
korrig. W = 2665-1g| und HNO, (korrig.) 
1 0.6528  16-150° 1-4853 ° 3958-4 kal 9.3 kal.! 3949-1 kal. 
2 0.816 16-201 1-8659 4912.8 | 340 4938-8 
Verbrennungswärme 
für konstantes Volumen | Mittel = 100 
pro g pro g-Mol 
1 6056-9 kal. 2642-0 Kal. 100.04 
2 6052-5 26401 99.96 
Mittel 6054-7 2641-1 


1) (0, O, =94 Kal. H,, 0 = 69 Kal. 
Nur für HNO,. Platindraht zum Anzünden benutzt. 
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Molekulare Verbrennungswärme für konstantes Volumen 2641-1 Kal 
„ konstanten Druck 2641-7 
Bildungswärme 304 Kal 


4. Zimtsäure, (H,O, = 148.08. 


(In —9,) W er für 


‚ Substanz g, On 25 ” s 2 Br 9n— 9, 
korrig. W =2665.1g und HNO, korrig 
1 0.5608 16-092 g 1.4965 ° 3988-3 kal. 39-2 kal. 3949-1 kal 
2 0.821 15-933 2.1778 5804-1 10-7 °) 5793-4 
3 0.829 16-196 2.1918 5841-4 10.7 5830.7 
Verbrennungswärme 
für konstantes Volumen Mittel — 100 
pro g pro g-Mol 
1 7052.0 kal. 1044-2 Kal. 100.07 
2 7056-5 1044-9 100.14 
3 7033-4 1041-5 99.81 
Mittel 7047-3 1043-5 
Molekulare Verbrennungswärme für konstantes Volumen 1043-5 Kal 
ö z „ konstanten Druck 1044-1 
Bildungswärme 78 Kal. 
5. a-Truxillsäure, ©,,H,,0, = 296.16. 
a | (In, W  Korrektion für (9H—9)W 
Subst: $ 1 s 1 
ubstanz }, Eee Wo %65-1e HNO, en 
1 0.9175 8  16210° 2.4286 6472-5 kal. 11-4 kal. 6461-1 kal 
2 0.8045 16-157 2.1267 5666-4 ? 10.7 5655-7 
3 0.7870 15-516 2.0839 5553-8 8-6 5545-2 
Verbrennungswärme 
für konstantes Volumen Mittel — 100 
pro g | pro g-Mol 
1 7042-1 kal. 2085-6 Kal. 100-04 
2 7030-1 2082.0 99.87 
3 7046-0 2086-7 100.09 
Mittel 7039-4 2084-8 
Molekulare Verbrennungswärme für konstantes Volumen 2084-8 Kal. 
„ * „ konstanten Druck 2086-0 
Bildungswärme 158 Kal. 


!, Korrektion nur für ANO,. Platindraht wurde zum Anzünden benutzt 
2) W — 2664-4 g. 


Verbrennu 


Dre 


U SE 
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6. Akrylsäure, (,H,O, = 72.04. 


Drei Präparate (I, II und IIT) wurden untersucht 


m—9, (#n—9,) W a für (9) Ww 


Substanz g, : 
ö korrig. WW 2%665-1g| und HNO, FB: 
1 0.858 16.169 1.4803 ° 3945-1 kal. 47.5 kal. 3897-6 kal. 
1.2 | 0.941 15-749 1.6351 4357-7 46-2 4311-5 
3 ' 0.5015 15-797 0.8819 2350-4 42.6 2307-8 
1) 119 16-140 2.0607 5492-0 50-0 5442.0 
1.2 | 1.175 16-361 2-0565 5480-8 50.5 5430-3 
3 | 0.733 16-099 1.2732 3393-2 60-0 3333-2 
I. 11 1.291° 16-101 2.2228 5924.0 54-2 5869-8 
| Verbrennungs- Verbrennungswärme für konst. 
_ wärme für Volumen für feste ?) Substanz | yittel — 100 
flüssige Substanz ae 
pro g pro g | pro g-Mol 
1 4542-7 kal. 4505-7 kal. 324.6 Kal. 99.38 
L 2 4581-8 4544-8 327-4 100.24 
b) 4601-8 4564-8 328.9 100.69 
l 4554-0 ı 45170 325-4 99-63 
I. 2 4621-5 4584-5 330-3 101.12 
3 4547-3 | 4510.3 324.9 99.48 
Im 1 4546-7 45097 | 3249 99-48 
Mittel 4570-8 4533-8 326-6 
Molekulare Verbrennungswärme für konstantes Volumen 326-6 Kal. 
” r „ konstanten Druck 326-6 
Bildungswärme 93 Kal. 
7. Cinnamylidenessigsäure, (,4.,0 = 114. 
9—9)W Korrektion für 
Substanz 9 In — 9, ; D Fe 9”—9)W 
j korrig. W=2665.1g und HNO, korrig. 
1 0.687 15-925° 1-9409° 5172-7 kal. 9.3 kal?) 5163-4 kal. 
2 0.7W5 | 15-9795 2.2393 5968-0 12.2? 5955-8 
3 0.824 15-884 2.3496 6261-9 | 867 6225-2 
| Verbrennungswärme 
für konstantes Volumen Mittel = 100 
pro g pro g-Mol 
1 7515-9 kal. 1308-5 Kal. 99.75 
2 7534-2 1311-7 99.99 
3 75549 13153 100-27 
Mittel 7535-0 1311-8 
!) Die Substanz in 0.2g geglühten Asbest eingesaugt. 
?) Latente Schmelzwärme 37 kal. pro g. 


°, Nur für 4NO,. Platindraht zum Anzünden benutzt. 
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Molekulare Verbrennungswärme für konstantes Volumen 1311-8 Kal 
„ konstanten Druck 1312-7 


Bildungswärme 66 Kal. 


8. Allocinnamylidenessigsäure, (,A,0 = 174.1. 


(9a —9,) W | Korrektion für 


Substanz 02 n—H ie E (n—9,W 
g korrig. korrig. We 2665-18 und HN 0, korrig. 
1 0.8265 | 16-041 ° 2.3502 ° 6263-5 kal 10-7 kal.!) 6252-8 kal 
2 0.793 16-230 2.2741 6060-7 42.2 6018-5 
3 0.813 15-090 2.3337 6219-5 38.6 6180-9 Di 
Verbrennungswärme DEREN 
für konstantes Volumen Mittel = 100 ese R 
pro £ pro g-Mol. (atalysc 
: m M 
1 7565-4 kal. 1317-1 Kal. 99.73 (slaini 
2 7589-5 1321-3 100.05 RER 
3 7602-6 13236 100.22 
Mittel 7585-8 1320-7 
Molekulare Verbrennungswärme für konstantes Volumen 1320-7 Kal. Ko 
" „ konstanten Druck 1321-6 i 
t, wac 
Bildungswärme 57 Kal. ar 
mmel 
', Nur für HNO,. Platindraht zum Anzünden benutzt. =” 
st, als 
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Die Kinetik der Zuekerinversion. 
Von 
J. W. Mellor und L. Bradshaw!), 


Die Geschwindigkeit der Inversion von Rohrzucker durch verdünnte 
ren kann so leicht und genau bestimmt werden, dass man deshalb 
ese Reaktion besonders zum Studium der Massenwirkung und der 
Katalvse benutzt hat. Gewöhnlich nimmt man an, dass diese Reaktion 
em Massenwirkungsgesetz gehorche, wie es in folgender einfachen 
Gleichung ausgedrückt ist: 
ed: —= k(a— x); oder: log - eh: (1) 
dt ! 


a— ı 
Die Konstante k, die von verschiedenen Beobachtern bestimmt worden 
st, wächst gewöhnlich bis zu einem Maximalwert an. Dies kommt in 
Messungen von Wilhelmy, Ostwald, Spohr u. a. vor. So 
mmen wir zu der Anschauung, dass die Reaktion nicht so einfach 
als dies durch die unimolekulare Gleichung (1) ausgedrückt wird. 
Das Wachstum des Wertes von % ist bei höhern Temperaturen (z. B. 
100°) noch viel ausgeprägter. Störende Einflüsse sind z. B. folgende: 
l. Kullgren?) hat gezeigt, dass durch die Zersetzung von Invert- 
ıcker bei höherer Temperatur eine Säure entsteht. Wenn wir an- 
ehmen, dass die Konzentration der so gebildeten Säure proportional 
ir Menge x des entstandenen Invertzuckers ist, und ebenso die Ge- 
schwindigkeit der Inversion proportional der in der Lösung vorhandenen 
Siuremenge ist, so haben wir die gewöhnliche Gleichung für den ein- 
'achsten Fall der Autokatalyse: 


log re ak, (2) 
d—=% 

Wir haben diese Annahme geprüft, indem wir bei 25° die Inver- 
seeschwindigkeit von Rohrzucker in Gegenwart von Dextrose, Lä- 
lose und Invertzucker gemessen haben, aber die Gegenwart dieser 

Substanzen hat nur geringen Einfluss auf die Konstanz von X. 


Aus dem Englischen übersetzt von Wa. Ostwald. 
Diese Zeitschr. 41, 407 (1902). 
schrift f, physik. Chemie. XLVIII. 


J. W. Mellor und L. Bradshaw 


6-9 g Lävulose, 17.12 g Rohrzucker 
auf 100 cem Wasser 


Zeit 
in Minuten 


Ablesungen am 


8.934 g Dextrose, 17-12: 
zucker auf 100 cem W 


Ablesungen am 


Polarisationsapparat k.10 Polarisationsapparat 

0 270.74 — 277-18 

30 269.75 2.28 276-08 2-47 
60 268.95 2.21 275-26 2-32 
90 268.19 2.27 274.47 2.37 
130 267-36 2.30 273.62 2-44 
180 266.56 2.30 272.78 2.40 
240 265.87 2.28 272.08 2.36 
300 265.36 2-27 271-52 2.39 
360 264-95 2.30 271.18 
420 264.71 2.25 270.89 2.36 
x 263-91 - 270.18 


2. Eine zweite Möglichkeit 
Lävulose birotierend entstehen, und also der im Polarisationsapparıt 


ist, dass 


die 


gebildete Dextr: St 


gemessene Inversionsgrad das Ergebnis einer Reaktion erster Ord 


ist, der zwei Nebenreaktionen ebenfalls erster Ordnung folgen: 


Rohrzucker 


O’Sullivan und Tompson! 


«Lävulose — doppeltdrehende Lävulose 
iDextrose — doppeltdrehende Dextrose 


Rohrzucker bei Gegenwart des Enzyms Invertase durch ein 


kaustisches Alkali sofort unterbrochen wird. 


„Wenn die Inversion mit nur ganz wenig Alkali angehalten wuı 

ie) 
so vermindert sich der Drehungswinkel hiernach eine ganz beträchtlic 
Zeitlang. Dies sieht aus, als wenn die Alkalimenge nicht genüg 


war, um die Invertase augenblicklich zu zerstören, sondern als 


dazu Zeit braı 


ıchte. Dass dies nicht der Fall ist, beweist die Tatsacl 


dass sich bei einem Parallelversuch mit grossem Alkaliüberschuss 


nachträgliche Bewegung zeigt, sondern auf einmal der Winkel erreich! 
wird, den eine schwach alkalische Lösung schliesslich auch erreich: 


lassen würde.“ 


Es wurde ferner gezeigt, dass der nachträgliche küc 
gang nicht von der Wirkung des Alkalis auf den Rohrzucker herkomm! 


fanden, dass die Invertierung 


wen 


Palmaer?) beobachtete den Vorgang auch, wenn der Katalysatoı 


0-001-norm. Säurelösung war. 
Die Gleichungen für die Geschwindigkeit einer unimolekuları 


Reaktion, der 


noch zwei unimolekulare Nebenreaktionen folgen 


diese. Die Inversionsgeschwindigkeit in jedem Augenblick ist 


!) Journ. Chem. Soc. 57, 834 (1890). 
itschr. 22, 492 (1897). 


?) Diese Ze 


\r 


1 


Wenn : 
zur jei 


mengen 
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Di xtros 


W 
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Wenn 
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Um ab: 


Substiti 


Dureh 


Aber w 
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dX 
dt 


wobei a— X die zur Zeit 2 in der Lösung vorhandene Menge Rohr- 
‚ıicker bedeutet, « diejenige Menge, wenn ?==0; k, ist eine Konstante. 


= kla— X, X =all— echt), - (3) 


Wenn x nieht birotierende Dextrose und % nicht birotierende Lävulose 
zur Zeit ? vorhanden ist, und « und » die entsprechenden Zucker- 
mengen bedeuten, die birotierend geworden sind, so ist: 

X\=-r+y+u+to, (4) 
ınd die Geschwindigkeiten, mit denen die Birotation der Lävulose und 
Dextrose zurückgeht, sind durch folgende Ausdrücke gegeben: 


du ” 6 
= KIT —U), Ü 

dt \4 ) 

In 

Te = k(y—v). (6) 


Wegscheider!) hat gezeigt, dass das Verhältnis der Produkte von 
eder von zwei Nebenreaktionen unabhängig von der Zeit ist, und daher 
silt für die beiden Nebenreaktionen: 

du du 

NET 

Wenn man (5) mit k, und (6) mit %, multipliziert, die Ergebnisse ad- 
diert und dann (4) substituiert, so ergibt sich: 


(7) 


du 
(k, + kyk,) Pr 
Um abzukürzen schreibt man: 
2k,k,(k, +1) 
hy + kzk, 7 


Substituiert man für 5 in der vorhergehenden Gleichung, so erhält man: 


= kykzall —_ chi!) — 2koks(k, E= 1). 


—=b, (5) 


du ab 
bu = (1— e ki), 9) 
dt + 2 (k, - 1) ) 
Durch Integration findet man: 
a ab 


uett — edit __ n _ et —kıd) G,; 
3, +1) >, + Db—A) " 


Aber wenn Z=0 und « =(, dann ist: 


(' ne Ad “ j ö — 
U, FU) —K)’ 
a b k 
pe ge kat : bi), 10) 
a. 7ER ge are Fan a er Sea 


Diese Zeitschr. 30, 398 (1899). 


« 
93* 
r7 
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Wir differentiieren nun (10), multiplizieren (10) mit Ak, und addieren 


beide Ergebnisse: 

k,(b— k,) 

BET 9 BT 
Ak, +1)\ dk, EL +. (11 


% 


du u __e_(bke—k) 
dt e 


Aus (5) kann % ebenso gewonnen werden, und zwar mit Hilfe von {6 
Aus (10) folgt: 


abk, | b+k b+k 
En ER Pen 14 en U. Da 
ee, Der 36) 7 
Er abk, port a tu... 
4(k,+1) 3 12 
Hieraus folgt: 
abk, b(b+-k,—k,) + k(k,—k,) 
L = (2t—(b k ..o vo) tl ı — - _ - f? 
4, + DR, Ka Br 3 
Oder, wenn wir die Konstanten zusammenfassen: 
«= At— B?+ CB — DRB+... 13 
Aus den Versuchszahlen erhielten wir annäherungsweise: 
x = 0.034 t— 0.000045 f? + 0-.000000 004 1°. 14) 


Die Zahlen in der letzten Spalte der folgenden Tabelle sind mit 
Hilfe von (14) berechnet worden, während diejenigen in der vorher- 
gehenden Spalte durch Gleichung (1) gefunden wurden. 


n 
t = 
beobachtet berechnet 
nach (1) nach (14 
30 1-001 1-0 1-0 
60 1:964 1-8 1-9 
90 2.770 2.2 2-7 
130 3726 3.6 3-7 
180 4-676 4-6 4-7 
240 5-509 Db-5 5-5 
300 6-228 6-3 6-3 
360 6-794 6-9 6-6 


Man hat gefunden, dass die Geschwindigkeit einer grossen Anzalı 
zusammengesetzter Reaktionen nur durch eine Gruppe simultaner Diffe- 
rentialgleichungen ausgedrückt werden kann. Nach einer allgemeine: 
Regel können solche Gleichungen nur mit den Versuchsergebnissen 
verglichen werden, wenn sich ihre Integrale in Reihen der folgenden 
Form ausdrücken lassen: 


d x—= A+Bt+(0t?+DR®+---, 


wobei C 


jst ale 
Zahlen 
sleichu 

Ta 
meisten 
Bezieht 

Es 
abhäng 
als die, 
aber m 
Lävulo: 
jetzt n 

D 
Richtu 
in Greg 


Stufen 


Der eı 
ist. Iı 


sein. 


die zv 


ebild 
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wobei die Konstanten A, B, €, D,... aus den Versuchszahlen, z.B. durch 

e Methode der kleinsten Quadrate, ausgewertet worden sind. Wenn 
man den unbestimmten Charakter dieses Ausdruckes berücksichtigt, so 
st die Übereinstimmung zwischen „beobachteten“ und „berechneten“ 
/ahlen als Beweismittel für die Hypothese, auf der die Differential- 
sleichungen aufgebaut sind, wenig wert!). 

Tatsächlich lässt sich die Beziehung zwischen f und x bei den 
meisten chemischen Reaktionen durch eine Formel dieser Art ohne jede 
Beziehung zum Massenwirkungsgesetz ausdrücken. 

Es ist etwas ganz anderes, wenn die Konstanten %,. k,, k,,... un- 
abhängig durch eine ganz andere Methode bestimmt werden können, 
als die, welche zum Vergleich von x und ? benutzt wird. Während es 
aber möglich ist, durch Messungen der Birotationsgeschwindigkeiten der 
Lävulose und Dextrose Ak, und %k, auszuwerten, können wir leider bis 
jetzt noch keine genauen Werte für k, und %, finden. 

Die Hydrolyse von Gentianose scheint Möglichkeiten in dieser 
Richtung zu bieten. E. Bourquelot?) hat gezeigt, dass die Reaktion 
in Gegenwart einer Mischung von Invertase und Emulsin in zwei 
Stufen verläuft: 


03206 + 340 = 64,0; + 034201; 


(rentianose Lävulose Gentiobiose 
(„H3»0,+H0 = 2 0,H,50%- 
Gentiobiose Dextrose 


Der erste Vorgang vollzieht sich allein, wenn nur Invertase vorhanden 
st. In diesem Fall wird die Zersetzungsgeschwindigkeit der Gentianose: 


d.ır 
>. 


Pf Y E 


sein. Hieraus kann k, in gewöhnlicher Weise ausgewertet werden. Für 


lie zweite Reaktion in Gegenwart von nur Emulsin ist der Wert der 
sebildeten Dextrose: 
di 


dt ze & 


vobei y die Menge der zur Zeit # im System vorhandenen Gentiobiose 
und x die zur gleichen Zeit vorhandene Menge Dextrose bedeutet. 


') Dieser Einwurf richtet sich gegen die Gleichungen von H. V. Harcourt 


nd W. Esson: Phil. Trans. 156, 193 (1866). 
Journ. de Pharm. et de Chim. (6) 16, 578 (1902); 17, 409 (1903). — Ann. 
Chim. Phys. (7) 27, 397 (1902). 
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Es leuchtet ein, dass man %, auf gewöhnliche Weise auswerten 
kann. Die gebildete Menge Gentiobiose ist: 


= kr—ky, 


und wenn « die ursprüngliche Menge Gentianose ist, so ist: 
a«=ı+y+:. 

Durch Integration, um die gemeinsame Wirkung beider Enzym. 
finden, ergibt sich: 

} Io k . 

= all+ - e-kıt Ka e- kat). 

\ kı—k, 7. hy — k, / 
Hierin können «a, k, und %, bestimmt werden, und es ist deshalb wahr- 
scheinlich, dass die Theorie befriedigend wird bewiesen werden können 
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Über die Bestimmung der Löslichkeit von Salzen 
schwacher Säuren durch Messung der Leitfähigkeit‘). 
Von 


D. Gardner und D. Gerassimoff. 


In den letzten Jahren ist nach dem Vorgange von F. Kohlrausch 
eine ganze Reihe von Arbeiten erschienen, welche sich mit der 
Bestimmung der Löslichkeit schwer löslicher Salze beschäftigen, eine 
Anzahl von ihnen speziell mit der Löslichkeit der Salze der Erdalkali- 
metall. Aus der Zahl der Arbeiten, die direkt oder indirekt letztere 
Frage berühren, sind folgende zu erwähnen: H. W. Foote?): „Über die 
phvsikalisch-chemischen Beziehungen zwischen Aragonit und Caleit“: 
G.Bodländer®): „Über die Löslichkeit der Erdalkalikarbonate in kohlen- 
säurehaltigem Wasser“ u. a. 

Neuerdings ist eine zusammenfassende Arbeit von F. Kohlrausch‘) 
erschienen unter dem Titel: „Über gesättigte wässerige Lösungen schwer- 
\üslicher Salze“. In dieser Arbeit sind unter anderm die Resultate der 
Bestimmungen der Leitfähigkeiten von den Karbonaten°), und zwar auch 
für das Baryumkarbonat, mitgeteilt. 

Allein letztere Angaben schienen von den vorauszusehenden ab- 
‚uweichen, weshalb auch uns die Wiederholung der Versuche mit 
Baryumkarbonat von W.Nernst vorgeschlagen wurde. Nach seiner An- 
sicht, die er schon bereits früher in seiner „Theoretischen Chemie“) 
geäussert hatte, ist eine gesättigte Lösung von Baryumkarbonat in reinem 
Wasser merklich hydrolysiert. Diese Tatsache findet eine Erklärung 


Diese Arbeit wurde uns von Prof. W. Nernst vorgeschlagen und unter 
einer Leitung von uns in seinem Laboratorium in Göttingen ausgeführt; für seine 
wertvolle Hilfe sprechen wir ihm unsern besten Dank aus. 

Diese Zeitschr. 38, 740—759 (1900). 

Diese Zeitschr. 35, 24—32 (1900). 

', Diese Zeitschr. 44, 197—249 (1903). Die Arbeit von W. Böttger (Diese 
Zeitschr. 46, 521. 1903) ist uns erst nach Abschluss der unsern bekannt geworden, 
Diese Zeitschr. 44, 235 (1903). 

W. Nernst, Theoretische Chemie, 2. Auflage, Seite 496, 499 (1899). 
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darin, dass bei der Berührung des schwer löslichen Baryumkarbonat 
dem Wasser sich die Wasserstoffionen des Wassers an die 00,"-] 
addieren, um die äusserst wenig dissoziierte Verbindung HCO,; zu b 
während gleichzeitig die Konzentration der Hydroxylionen ebenso staı 
ansteigt, wie Wasserstoffionen addiert werden. Ähnliche Angaben { 
wir später auch bei andern Autoren. So ist Küster!) auch der Meinun: 
dass das Baryumkarbonat hydrolysiert ist; er gibt sogar‘ Daten üb: 
Grad der Hydrolyse an, die er auf ca. 96°, schätzt. Ferner spricht a 
G. Bodländer in der oben erwähnten Arbeit über die Hvdrolvs 
Baryumkarbonats, die er theoretisch berechnet, indem er sie mit der- 
jenigen von Caleiumkarbonat vergleicht. Seiner Meinung nach betı 
die Hydrolyse 78-4°,, oder 84-2%,. Diese beiden Werte sind von ihm eı 
halten, indem er einmal die Hydrolyse nach der Methode von J.Shields 
das andere Mal nach dem Verfahren von Schloesing?) und Küste: 
bestimmt. Der Unterschied in der Berechnung von HCO, nach dies 
beiden Verfahren würde folgender sein: 

HCO, = 17-936 . 10-5. — Hydrolyse: 84-2 °/,. 


HCO, = 7:37 . 10-5. — Hydrolyse: 78-4 %,. 


Allein es schien uns nicht richtig, von vorn herein zur Bestätigung 
der Hydrolyse zu schreiten. Daher wiederholten wir zuerst vorschrift- 
mässig die Versuche von Kohlrausch, nachdem wir zuvor alle zu 
Arbeit nötigen Apparate einer genauen Kalibrierung unterworfen u 
das Thermometer mit dem der Reichsanstalt verglichen hatten. Das 
Gefäss, in welchem die Versuche vorgenommen wurden, wurde s 
wählt, wie es Kohlrausch in seiner Arbeit angibt. Im übrigen wurd 
die Versuchsanordnung so getroffen, wie sie gewöhnlich bei der Bo- 
stimmung der Leitfähigkeit von Salzlösungen hergestellt wird. 

Der Genauigkeit halber suchten wir möglichst in der Mitte der Brüi 
zu bleiben: bei grossen Widerständen benutzten wir anstatt des gewöhn- 
lichen Widerstandskastens eine Chaperonsche Rolle von 10000 Oh 
Bei allen Bestimmungen wurden blanke Elektroden angewandt. D 
Kapazität des Gefüsses wurde mit Hilfe einer !/,„-norm. ACI-Lösung 
festgestell. Nach einer gewissen Anzahl von Messungen wurde di 
Kapazität immer von neuem bestimmt. Anfänglich wurde die Kapazität 
mit AC/-Lösungen verschiedener Normalität festgestellt, wobei die Wert 


1) Verhandlungen der Münchener Naturforsch. Ges. 1899, 129. Zeitschr. 
organ. Chemie 22, 161 (1899). 


2) Diese Zeitschr. 12, 167—187 (1893). 
®) Compt. rend. 74, 1552 (1872); 75, 70 (1872). 


D 


ziemlich 
es auch 
yuemer 

-NOTN 
benutzte 
Lösung 
kt 1-Lö 


Un 
eleichet 
selben 
wo mal 
zurückg 
Firma } 
herstell 
bei ky 
welche 
bestimi 
vermei 
mit Ne 
Wasse 


der L« 
Zahl v 
anfühı 
Wir 

Zahleı 


1 j 
bei A; 


ehlor 
Amm 
Salze 


Die Bestimmung der Löslichkeit von Salzen schwacher Säuren usw. 36] 


ziemlich gut untereinander stimmten; es stellte sich aber heraus, wie 
es auch leicht zu erwarten war, dass bei unplatinierten Elektroden be- 
„uemer mit schwächern Konzentrationen zu arbeiten wäre, am besten mit 
\ .norm. und !,oo-norm. Lösungen. Im Mittel betrug die Kapazität des 
benutzten Gefässes 0-1755. Die Zahlen für die Leitfähigkeit der KUI- 
Lösune wurden bei Kohlrausch!) entnommen, und zwar für !-,-norm. 
KCI-Lösung kıge = 2-397.10-3 und für eine !/,.-norm. ACI-Lösung 
1-225.10=? angenommen. 

Um die erhaltenen Zahlen mit denen von Kohlrausch direkt ver- 
sleichen zu können, wurden alle Versuche möglichst bei einer und der- 
selben Temperatur ausgeführt, und zwar bei 18°; in denjenigen Fällen, 

man dieses nicht erreichen konnte, wurden die Resultate auf 18° 
zurückgeführt. Das zu den Versuchen benutzte Wasser stammte von der 
Firma Kahlbaum, welche speziell für Leitfähigkeitsbestimmungen Wasser 
herstellt: die Leitfähigkeit dieses Wassers betrug im Mittel ca. 2.0.10 
bei /ygo). Alle Versuche wurden mit demselben Wasser ausgeführt, 
welches mittels eines Syphons jedesmal direkt ins Gefäss zugeleitet und 
bestimmt wurde; um die Einwirkung von Kohlensäure aufs Wasser zu 
vermeiden, wurde letzteres sorgfältig abgeschlossen und mit einem Rohr 
mit Natronkalk verbunden. Anfänglich wurde für die Leitfähigkeit des 
Wassers gefunden: 

H,O. ky? = 2:97 ..10-6. ks° = 2:06 . 10-6. 
u ei 10, 

Nach mehrfacher Prüfung des Wassers kamen wir zur Bestimmung 
der Leitfähigkeit des Baryumkarbonats. Jedoch gelang es uns nicht, die 
Zahl von Kohlrausch, die er als Mittel aus einer Reihe von Versuchen 
ınführt, zu reproduzieren: letzterer erhielt bei As» die Zahl 25-5.10%. 
Wir fanden eine höhere Leitfähiekeit, und zwar schwankten unsere 


Zahlen zwischen 28-10-6 und 29.4.10-°. Sie waren der Reihe nach 


238:7.10-6; 28:8.10-6; 28-7.10-6; 29:3.10-6; 28 . 10-6) im Mittel 
28.1.10-6; 28.5.10-6; 285-2.10-6; 28-9.10-6; 29-4.10-6| k,,’—= 28-6 . 10-6 
Es waren aber alle Vorsichtsmassregeln, die Kohlrausch angibt, 
Betracht gezogen. Das Baryumkarbonat wurde aus einer Baryum- 
chloridlösung mit Ammoniumkarbonat im Überschuss unter Zusatz von 
Ammoniaklösung kalt abgeschieden, wobei zur Darstellung des nötigen 
Salzes nur die reinsten Reagenzien benutzt wurden. 


1 


Kohlrausch und Holborn, Leitvermögen der Elektrolyte. 
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In der Tat ist der Unterschied zwischen den eben erwähnten Zahlen Ver 
ein sehr beträchtlicher; er wird aber bedeutend kleiner, wenn wir die vird die 
Zahl von Kohlrausch mit 1.069 multiplizieren; wir ziehen diesen Um- rhalten: 
stand in Betracht, da in der genannten Arbeit Angaben sind, welche 
in Quecksilbereinheiten ausgedrückt sind, und es könnte auch vielleicht h. die 
zufällig sein, dass die erwähnte Zahl gerade nicht in Ohm! em! aus- Sob: 
gedrückt wäre. ‚Jedenfalls wäre dann der Unterschied zwischen der zufügen 
Zahl von Kohlrausch und unserer kleinsten Zahl (28.10-%) viel nicht dis 
kleiner und würde nur ca. 2-50, betragen. Die Schwankung der Re- Zu 
sultate zwischen 28.10-% und 29-.4.10-% findet offenbar darin ein elne Be 
Erklärung, dass es uns nicht jedesmal möglich war, bei derselben Die erst 
Temperatur zu arbeiten: dieses bedingte Schwierigkeiten, da die Tem- \uOH 
peratur sehr schlecht konstant blieb, besonders, wenn man dieselbe Li- ırhonat 
sung bei verschiedenen Temperaturen behandelte. Wie es auch Kohl- lenen L 
rausch angibt, wurde das Gefäss, in dem die Leitfähigkeit bestimmt | ıbrezogt 
wurde, nicht in einen Thermostaten eingesetzt, sondern einfach in deı Mit 
Luft in ein Stativ eingeklemmt und sorgfältig vor der Bestimmung Leitfähi; 
in der Hand geschüttelt; die Ablesungen der Temperatur geschahen 67.10* 
möglichst schnell, wobei trotz sehr schlechter Einstellung letztere sehr inch da 
streng kontrolliert wurde. Es war natürlich vorauszusehen, dass so- steirerte 
wohl die Zahl von Kohlrausch als auch die unsere zu hoch war. Schwier: 
Um die dieses bedingende Fehlerquelle zu beseitigen, war es nötig, zu schwind 
so einem Mittel zu greifen, mit dessen Hilfe die hydrolytische Spaltung ein Vie 
des Salzes durch das Wasser beseitigt würde. Da wir in diesem Fallı {luss ha 


mit dem Salze einer schwachen Säure zu tun haben, welches alkalisch: 
Reaktion zeigt!), so musste man, um die störende Wirkung der Hydro- 
Iyse zu beseitigen, die Bestimmung der Leitfähigkeit des Baryumkar- 
bonats in einer alkalischen Lösung vornehmen. 

Wie bekannt, schreitet die Hydrolyse auf Grund folgender Reaktivı 
vor sich: SB+H,0 = SH+ BOH, 
wo SB die Mengen der Säure und BOH die der Basis in einer ge 
wissen Wassermenge bedeuten. 

Das Baryumkarbonat ist an und für sich folgendermassen dissozier! 

BaCO, = Ba” + C0,". 


In reinem Wasser gelöst, bleibt die Reaktion dabei nicht stehen. 


sondern die CO,”-Ionen treten in Reaktion mit dem wenig dissoziierten r 
Wasser nach folgender Gleichung: tration 


CO, + H,0 = OH’+HCO,. 


!, Ostwald, Lehrbuch der allgemeinen Chemie 2!, 794 (1893). 
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Verwenden wir aber eine alkalische Substanz als Lösungsmittel, so 
vird die eben erwähnte Reaktion so gut wie völlig beseitigt, und wir 
rhalten: 

SH+BOH = SB+H,0, 

die der Hydrolyse entgegengesetzte Reaktion. 

Sobald wir also die Konzentration der Hydroxylionen durch Hin- 
fügen von Alkali gesteigert hatten, blieb das Wasser so gut wie gar 
nicht dissozilert zurück. 

Zu den Versuchen wählten wir Natronlauge, welche für jede ein- 

ne Bestimmung aus metallischem Natrium!) frisch hergestellt wurde. 
Die ersten Versuche wurden mit sehr schwachen Konzentrationen von 
\«OH vorgenommen, wobei jedoch die ‚Leitfähigkeit des Baryum- 
ırhonats merklich kleiner wurde. Es wurde jedesmal von der gefun- 
enen Leitfähigkeit diejenige der Natronlauge und des reinen Wassers 
bgezogen; letztere wurde bei Kohlrausch auch subtrahiert. 

Mit steigender Konzentration der Natronlauge fiel allmählich die 
Leitfähigkeit des BaCO,, bis sie endlich zwischen 4-5. 10% und 
6.7.1076 (kw) stehen blieb. Eine kleinere Leitfähigkeit fanden wir 
uch dann nicht, als wir die Konzentration der Natronlauge bedeutend 
steigerten. Mit wachsender Konzentration der Lauge wächst auch die 
schwieriekeit der Bestimmung, da die Leitfähigkeit des BaCO, ver- 
schwindend klein wird im Vergleich zu derjenigen der Lauge, und schon 

Viertel eines Teilstriches der Brücke einen beträchtlichen Ein- 


tluss hat?). 


Tabelle 


der bestimmten Leitfähigkeiten von BaCO, in NaOH. 


Leitfähigkeit der. Grenzwerte zwischen den Leit- Mittelwert 
Natronlaugenach | fähigkeiten von Ba(’Oz; (nach Ab- für 
Abzug von H,O zug von NaOH und H30) BaUOz 


— 28 . 10-6 bis 29.4.10-6 | 28.6. 10-6 
14-5.10-6 | 23-1 ne . 2356 ,, 


69 au 5.7 RER en 15-9 
1178 |, 13-3 2 as A 13-3 

128 r 11-7 ee u? 12-1 
222 . 88 E.V 9.9 
376 „ 8-6 N  . 2 Dr 
6295 „ 5-5 ae RE 67 5 


Aus dieser Tabelle ist zu ersehen, wie mit ansteigender Konzen- 
tion der Natronlauge die Zahlen für die Leitfähigkeit des Baryum 


Um die Abwesenheit von Kohlensäure nach Möglichkeit zu vermeiden. 
Die gefundenen Zahlen bieten also schon relativ ein interessantes Resultat. 
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karbonats regelmässig fallen. Durch graphische Darstellung ergibt sie 
als Grenzwert für sehr grossen Überschuss an Natronlauge etwa 6. 

Die entsprechenden Versuche mit BaSO, ergaben, wie zu erwarten. 
keine merkliche Beeinflussung durch Zusatz von verdünnter Natron- 
lauge; hier ist die Hydrolyse eben ünmerklich. 

Für theoretische Berechnungen (z. B. des Löslichkeitsprod 
darf man nicht, wie auch schon Nernst!) betont hat, die nach K 
rauschs Methode direkt gefundenen Löslichkeiten benutzen, wenn « Ve 
sich um Salze von schwachen Säuren oder schwachen Basen ha 
sondern es müssen die Zahlen, etwa auf dem in dieser Notiz ein«- (Beitri 
schlagenen Wege, von dem Einfluss der Hydrolyse befreit werde 


1) Theoretische Chemie, 2. Auflage, Seite 499 (1898). 
2) Die Versuche wurden im Laufe des Sommers 1903 im Göttinger ] 


für physikalische Chemie ausgeführt. 


Über die 
Verbindung der Lösungsmittel mit den Ionen. 
Beitrag aus den Havemeyer-Laboratorien der Columbia-Universität.) 
Vorläufige Mitteilung.) 
Von 
J. Livingston R. Morgan und C. W. Kanolt!). 


Es wurde bei der Elektrolyse einer Lösung von Silbernitrat und 
Pyridin in Wasser ein Pyridinverlust an der Anode und ein ent- 
‚prechender Pyridinüberschuss an der Kathode bemerkt. Bei ähnlichen 
Versuchen mit Lösungen von Kupfernitrat und Wasser in Alkohol, die 
egen der experimentellen Schwierigkeiten nur als vorläufige angesehen 
verden können, wurde gefunden, dass die Wassermenge an der Anode 
nahm und an der Kathode wuchs. 

Diese Versuche deuten darauf hin, dass in solchen gemischten 
Lösungen einige Ionen sich mit einem der Lösungsmittel zu komplexen 
nen verbinden, die dann durch die Lösung gehen und an der Elek- 


de zerfallen. Das Silber wird von Pyridin begleitet, das Kupfer vom 
Wasser. Wenn die negativen Ionen in gleicher Weise zusammengesetzt 
nd, so ergeben die beobachteten Konzentrationsänderungen nur die 
Differenzen zwischen der durch die positiven und der durch die nega- 
tiven Ionen beförderten Menge. 
Die Bildung von solehen komplexen Ionen in gemischten Lösungs- 
mitteln führt auf die Vermutung, dass diese auch in Lösungen von 
ır einem Lösungsmittel bestehen; oder in andern Worten, wenn eine 


P4 


ıbstanz in Lösung in Ionen zerfällt, so können die Ionen 
einen bestimmten Betrag des Lösungsmittels festhalten 


nd mit ihm komplexe Ionen bilden?). 
Wenn man das Massenwirkungsgesetz auf das Gleichgewicht, in 


m diese Ionenkomplexe und das Lösungsmittel sich befinden, an- 


Nach dem englischen Manuskript übersetzt von Wa, Ostwald, 
Vgl. Ciamician, Diese Zeitschr. 6, 403 (1890). 
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wendet, so ergeben sich sehr interessante Resultate, wie ein Bli. 
einige der möglichen Fälle zeigen wird: 
I. Die komplexen Ionen werden von nur je einen 
einfachen Ionen gebildet, keines kondensiert sich. 
Wenn MA das Salz und S das Lösungsmittel ist, so hab« 


MA+(c+y+2)S= (M.28)'+(4.yS) +xS. 


Wenn (, die Konzentration (in Molen für das Liter) der undiss.- 


ziierten Substanz, und €, diejenige der Ionen ist, so haben wiı 
der Annahme, dass z und y im Vergleich zu x zu klein sind: 
02 

Alla konstant, 
d.h. Ostwalds Verdünnungsgesetz, wie wenn wir gar keine \V: 
dung gehabt hätten. 

Il. Zwei lonen derselben Art verbinden sich mit 
Lösungsmittel zu einem komplexen lon; d. h. eines kondı 
siert sich, die andern nicht. 


2MA+ r +2 y+:\S = (M,.r$8)" +21(4A.yS) +8, 


' 


wobei 4 = 0 sein kann oder nicht. Wir haben dann: 
(2 C,)? 0 
— —— — 4—_ = konstant, 
Cs? Us 


d.h. van 't Hoffs!) Form von Rudolphis?) empirischem Verdünnung 


gesetz, welches für starke Elektrolyte gilt, aber noch nicht befriedige: 
theoretisch abgeleitet werden konnte. 

III. Beide Ionen kondensieren sich. 

Wenn M zweiwertig ist, so ist: 

2 MA, +(r+2y+:2)S = (NM,.x28)"" + 2(A,.yS) +38, 
und wir haben wieder die van 't Hoffsche Form, wie bei Il. 

Der Wert von » in dem allgemeinen Verdünnungsgesetz : 

G* 


= konstant?), 


hängt dann von den Verbindungen der Ionen ab, die in der Lösun 


vorhanden sind. Dass geringe Abweichungen am Werte von » 
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jede einzelne Substanz beobachtet worden sind, kommt wahrscheinlie! 


von der weitern Dissoziation der komplexen Ionen, die sogar vollstäi 


!) Diese Zeitschr. 18, 300 (1895). 
2) Diese Zeitschr, 17, 385 (1895). 
®) Bancroft, Diese Zeitschr. 31, 188 (1899). 
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werden kann, her, oder von der Gegenwart kleiner Mengen kom- 
nlexer Ionen anderer Art, oder endlich bei konzentrierten Lösungen von 
der Änderung in der Menge des wirksamen Lösungsmittels. Von dieser 
Zersetzung der komplexen Ionen rührt wahrscheinlich auch die Ände- 
rung in der Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen bei der Verdünnung 
‚er. Die Theorie von dem Vorhandensein soleher Komplexe stimmt 
auch mit der Gegenwart von Kristallwasser (Kristalllösungsmittel) in 
Jen Kristallen vieler Salze überein. 

Es ist zu beachten, dass dies nur eine Änderung der Ionentheorie 
ist und nichts von ihr wegnimmt. In Wirklichkeit scheint diese Ände- 
rung auch nur diejenigen Teile der Theorie zu betreffen, die sich bis 
heute nicht bewährt haben. 

Die Arbeit wird auf diesen Wegen in unserm Laboratorium fort- 
vesetzt, und sobald wie möglich wird darüber Bericht erstattet werden. 

Laboratorium für physikalische Chemie. 


31. März 1904. 


Die Jodionenkatalyse des Wasserstoffsuperoxyds. 
Nachtrag Bi 


zellen, 


Von unter d 

G. Bredig. —11 

nd in 

In der Arbeit von Herm J. H. Walton: „Uber die Jodionenkata- menge 
influss 


Iyse des Wasserstoffsuperoxyds“ in dieser Zeitschr. 47, 214 (1904) ist 
angegeben, „dass man die Einwirkung des Jodats auf A,O, als un- 


den 
messbar langsam ansehen kann.“ Damit sollte, wie aus dem Hinweis auf kun 
Tabelle 22 ersichtlich ist, nur gesagt sein, dass dies beim Vergleie] 
nicht zu grosser und äquimolekularer Konzentrationen vo: e 
+) 


Jodid und Jodat bei 25° der Fall ist, so dass die Wirkung des Jodats 


im Verhältnis zu der des Jodids vernachlässigt werden und schwer- 1903 
lich zur Erklärung der Jodidwirkung nach P&chard dienen kann. Es sation ı 
sollte aber durchaus nicht die Beobachtung von Tanatar bestritten 7 
werden, dass auch Jodat in konzentriertern Lösungen merklich, wenn ger 2 
auch verschwindend langsam im Vergleich zum Jodid auf H,O, unteı u 
Sauerstoffgasentwicklung einwirken kann. Auf Wunsch von Herm vefüllt 
Prof. Tanatar bin ich gern bereit, dies noch ausdrücklich hier hervor- reichte 
zuheben, um das Missverständnis zu vermeiden, als ob sich Herm BOB 
Waltons und Herrn Tanatars Beobachtungen widersprächen u: MORE 
letztere widerlegt werden sollten. = 
e Mi 

Heidelberg, April 1904. acl 
tla 
fü 


Referate. 


57. Die Volumenänderungen in den Clarksehen und in den Kadmium- 
zellen. und ihre Beziehung zur Veränderung der elektromotorischen Kraft 
unter dem Einflusse von Druck von Rolla R. Ramsay (Phys. Review 16, 

111. 1903). Der Verf. bestimmt die Volumenänderungen in der Clarkschen 

in der Kadmiumzelle, welche den Durchgang einer bestimmten Elektrizitäts- 

re begleiten. Aus dieser Veränderung berechnet er thermodynamisch den 
Einfluss des Druckes auf die elektromotorische Kraft und vergleicht das Resultat 
er Berechnung mit dem experimentell gefundenen. Die beiden Werte stimmen 
ır dem Zeichen und der Grössenordnung nach überein, was zweifelsohne Fehlern 
Versuchsdaten zuzuschreiben ist. . @. N. Lewis. 


»8. Einige Versuche über die elektrische Leitfähigkeit der atmosphä- 
rischen Luft von J. C. Mc Lennan und E. F. Burton (Phys. Review 16, 184—192. 
3. Von einer Reihe von Beobachtern ist die fortwährend vorhandene loni- 
n der gewöhnlichen atmosphärischen Luft und der in abgesperrten Räumen 
eschlossenen beobachtet worden. In der Absicht, diese Erscheinung näher zu 
bestimmten die Verff. zu verschiedenen Zeitmomenten die Leitfähigkeit 
die in Zylindern eingeschlossen war, deren Wände mit verschiedenen 
belegt waren. In jedem der Versuche wurde der Zylinder mit reiner Luft 
ınd darauf zugeschmolzen. Die Leitfähigkeit nahm zuerst rasch ab, er- 
» innerhalb einiger Stunden ein Minimum, um darauf wieder bis zu einem 
anten Werte zu steigen. Dieser Wert wechselt mit der angewendeten Metall- 
ung und nimmt ab in der Reihenfolge Blei, Zinn, Zink. Diese Erscheinung 
ich auf Grund der Annahme erklären, dass die atmosphärische Luft ur- 
slich eine radioaktive Emanation besitzt, welche rasch abnimmt, während 
Metallwände ihrerseits eine andere Emanation aussenden, welche nach und 
ın Raum ausfüllt, bis ein Gleichgewichtszustand eintritt. bei dem die Ge- 
hwindiekeiten der beiden entgegengesetzten Prozesse gleich sind. Die Verf 
n indessen, dass ein Teil der schliesslich erreichten Leitfähigkeit einer äussern 
e zuzuschreiben ist, da durch Eintauchen des Zylinders in ein Wasserbad die 
tfähigkeit bedeutend erniedrigt wird. Sie schliessen daraus, dass dass Ver- 
szimmer von einer Strahlung fortwährend erfüllt war, welche Metallwände zu 
dringen vermag. Bei sonst gleichbleibenden Bedingungen war die endgültige 
fähigkeit proportional dem Drucke, unter dem die Luft stand, was auch bei 
vart einer Emanation von konstanter Stärke, welche durchdringende Strahlen 
let, zu erwarten war @G. N. Lewis. 


»9% Die Bestimmung von Molekulargewichten von H. C. Biddle (Amer. 
Journ. 29, 341—352. 1903). Mittels einer statischen Methode bestimmt der 
f. physik. Chemie, XLVIII 24 
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Verf. direkt die durch einen gelösten Körper hervorgebrachte Erniedrigung des 
Dampfdruckes. Zwei grosse Kolben werden ausgepumpt und der eine mit dem 
reinen Lösungsmittel, der andere mit der Lösung gefüllt. Jeder der Kolben ist 
mit je einem Arm eines Differential-Olivenölmanometers verbunden. Befriedigende 
Resultate werden bloss von solchen Lösungsmitteln geliefert, deren Dampfdruck 
oberhalb 225 mm Quecksilber liegt. Die Versuchsdaten beziehen sich auf eine 
Anzahl von Ätherlösungen bei 15°. Die einzelnen Messungen weichen gewöhnlich 
um einige Prozente vom Mittelwert ab. Für das Molekulargewicht von Jod in 
Äther wird der Wert 257 erhalten. Der Verf. diskutiert ausserdem die direkte 
Messung des osmotischen Druckes von Jod in Alkohol mit Zuhilfenahme einer 
Kupferferrocyanidmembran. Die Resultate führen ebenfalls zur Formel 7,. 


@. N. Lewis 


60. Optisches Drehungsvermögen der Lösungen von Kampfer in Schwefel- 
kohlenstoff, Monochlorschwefel. Phosphortriehlorid und Sehwefeldioxyd vor 
Herman Schlund (Journ. Phys. Chem. 7, 194—206. 1903). Landolt fand, dass 
die Kurven, welche den Zusammenhang zwischen spezifischem Drehungsvermögen 
und Konzentration für Lösungen von Kampfer in einer Anzahl von organischen 
Lösungsmitteln darstellen, bei der Extrapolation durch Verlängern zum selben Wert 
für 100°/, Kampfer konvergieren; dieser Grenzwert ist daher aller Wahrschein- 
lichkeit nach der Wert des spezifischen Drehungsvermögens des reinen Kampiers 
Der Verf. untersuchte auf ähnliche Weise die Lösungen in C'S,, SO, und PCI, und 
fand für reinen Kampfer, bezw. die Werte 55-4, 55-6 und 54-8, während Landolts 
Wert für dieselbe Temperatur 55-4 ist. In sämtlichen Lösungsmitteln steigt die 
spezifische Drehung mit der Temperatur und ist um so grösser, je grösser das 
Molekulargewicht des Lösungsmittels ist. @G. N. Lewis 


61. Rotationspolarisation mechanisch bewerkstelligt von Arthur \ 
Ewell (Amer. Journ. of Sc. 15, 363—388. 1903). Wird eine Gelatinezylinder 
beiden Enden festgeklemmt und einer Torsion ausgesetzt, so erlangt er das Vermöge: 
die Ebene des polarisierten Lichtes in einer zur Torsion entgegengesetzten Richtung 
zu drehen. Der Betrag der Drehung wird bedeutend erhöht, wenn ein Gummi 
schlauch über den Zylinder geschoben wird, oder wenn man den Zylinder in einer 
solchen Hülle entstehen lässt. Längskompression der Röhre erhöht die Drehung 
Längsausdehnung verringert dieselbe, der Logarithmus der Rotation ändert sich 
linear mit der Länge der Röhre. Die Rotation ist um so grösser, je wenigeı 
flüssig die Gelatine ist; hydrostatischer Druck übt keinen Einfluss aus. Di "Ro- 
tation ist in erster Annäherung proportional der vierten Potenz der Torsion. Bei 
plötzlichen Änderungen der Torsion tritt eine merkliche Relaxationswirkung iı 
der Rotation auf. Der Verf. schlägt versuchsweise eine Theorie der Erschei- 
nungen vor. @. N. Lewis 


62. Die gasförmige Konstitution der H- und K-Linien des Sonnenspek- 
trums neben einer Diskussion der umgekehrten Gaslinien von John Trow- 
bridge (Amer. Journ. of Sc. 15, 243—248. 1903; Phil. Mag. 5, 524—529. 105 
Der Verf. gelangt zu der wichtigen Schlussfolgerung, dass einige der stärksten Linien 
der H- und K-Gruppen des Sonnenspektrums nicht, wie man bis jetzt angenommen 
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ıatte, dem Kalziumspektrum, sondern dem Spektrum eines oder mehrerer Gase 
ınserer Atmosphäre zuzuschreiben sind. Diese Folgerung wird durch folgende 
iherzeugende Gründe bewiesen. Diese intensiven Linien, die bei starken Ent- 
ladungen in mit Wasserstoff gefüllten langen Geisslerröhren erscheinen, können 
nieht den Metallelektroden zugeschrieben werden, weil die Elektrodenlinien weder 
‚ei Luftentladungen, noch bei solchen in Geisslerröhren in einer grössern Entfer- 
nung als zwei Zoll von der Elektrode beobachtet werden können. Auch können 
sie ihre Entstehung nicht dem Glase verdanken, da Kontakt zwischen dem Glase 
und den Aluminiumelektroden und dadurch hervorgerufene Korrosion des Glases 
Iurch die Entladung das Kalziumspektrum nicht hervorbringt. Ein weiterer Be- 
veis wird dadurch geliefert, dass dieselben Linien in Röhren aus reinem Quarz 
n Abwesenheit von Glas zur Erscheinung kommen. Endlich ist hervorzuheben, 
lass diese Linien bei Entladungen in Luft bei Verwendung einer grossen Zahl 
erschiedener Metalle zustande kommen. 

In ähnlicher Weise schliesst der Verf., dass die intensiven umgekehrten 
Linien, die er im Ultraviolett entdeckt hatte, und die mit einigen, dem Silizium 
ıeschriebenen Linien zusammenfielen, ebenfalls von Gasen herrühren, weil sie 
‚ei Verwendung verschiedener Metallelektroden in Luftentladungen erhalten wer- 

sehr schwache Linien werden sogar bei Verwendung von Wasserelektroden 
rhalten, die durch Umhüllen von Metallelektroden mit einer dicken Schicht von 
euchter Baumwolle oder feuchtem Sämischleder hergestellt werden. Der Vert. 
vlaubt, dass diese Linien ebenso wie die dem Kalzium zugeschriebenen dem Sauer- 
stoff angehören. @. N. Lewis. 


63. Über die elektrische Leitfähigkeit von Lösungen in Amylamin von 
onis Kahlenberg und Otto E. Ruhoff (Journ.. Phys. Chem. 7, 254—258. 
1903). Amylamin, eine Substanz von kleiner Dielektrizitätskonstante (4-5) und sehr 
seringer elektrischer Leitfähigkeit, ist ein gutes Lösungsmittel für eine Anzahl 
von Salzen. Die sich lösenden Körper können in zwei Klassen eingeteilt werden. 
Die eine Klasse, als deren Repräsentant ölsaures Kupfer dient, erhöht die Leit- 
fähigkeit des Lösungsmittels nicht. Die zweite Klasse erzeugt relativ gut leitende 
Lösungen. Ven den zu dieser letztern Klasse gehörenden Substanzen wurden 
ıntersucht: Silbernitrat, Kadmiumjodid und Ferrichlorid. Die Leitfähigkeit ist 
ilein im Vergleich mit der der wässerigen Lösungen, ist aber viel grösser als die 
ler Lösungen in andern Lösungsmitteln von ähnlich niedriger Dielektrizitätskon- 
stante, wie z. B. Chloroform und Äther. Silbernitrat sowohl wie Kadmiumjodid 
ieferten bei der Verdünnung ein Maximum der molekularen Leitfähigkeit. Dasselbe 
Resultat hätte man auch bei Eisenchlorid erhalten, wenn man konzentriertere Lö- 
sungen würde bequem untersuchen können, denn wie bei den andern Salzen sinkt 
uch hier die molekulare Leitfähigkeit verdünnter Lösungen sehr schnell mit der 
Verdünnung. Für Kadmiumjodid ist beispielsweise die Leitfähigkeit in einer nor- 
malen Lösung 200mal so gross wie in einer "/‚;-normalen. Diese sehr wichtige 
Erscheinung, die auch in andern Fällen, besonders in nicht-wässerigen Lösungen 
beobachtet worden ist, betrachten die Verff. als ein gewichtiges Argument gegen 
lie Arrheniussche Dissoziationstheorie, und sie machen einige Andeutungen über 
eine eigene Theorie, die sie jedoch nicht weiter entwickeln. Die die Auflösung 
der Salze begleitenden Erscheinungen deuten darauf hin, dass das Amylamin sich 
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mit den gelösten Körpern zu neuen, den Hydratsalzen ähnlichen Verbindungen 
vereinigt. Aus dem Vergleich des Amylamins mit Methylamin und Ammoniak 
schliessen die Verff., dass in dieser homologen Reihe das Dissoziationsvermöss, 
mit steigendem Molekulargewicht abnimmt. @. N. Lewis 


64. Die Zuverlässigkeit der Dissoziationskonstante als Merkmal zur 
Bestimmung der Identität und Reinheit organischer Verbindungen von Hev- 
ward Scudder (Journ. Phys. Chem. 7, 269-299. 1903). Eine Übersicht der die 
Dissoziationskonstanten organischer Säuren betreffenden Literatur und zahlreicher 
von verschiedenen Forschern gefundener numerischer Daten, führt den Verf. zum 
Schluss, dass in vielen Fällen der Wert der Dissoziationskonstante als ziemlic! 
zuverlässiges Hilfsmittel zur Identifizierung von Säuren dienen kann; dagegeı 
kann die Übereinstimmung zwischen den Werten der Konstante bei verschieden: 
Verdünnungen kein befriedigendes Merkmal für die Reinheit der Verbindung a)- 
geben, da einerseits die Möglichkeit grosser Versuchsfehler vorliegt, und ander 
seits viele organische Säuren ein merkliches Anwachsen, bezw. Abnehmen der 
Konstante mit der Verdünnung aufweisen. @. N. Lewis 


65. Notiz über die Identifizierung basischer Salze von W. Lash Mille: 
und Frank B. Kenrik (Journ. Phys. Chem. 7, 259—268. 1903). Die Verff. zeigen, 
in welcher Weise die Phasenregel dazu benutzt werden kann, um Auskunft über 
die Konstitution von solchen Niederschlägen, wie basischer Salze, zu liefern. Wen: 
beispielsweise ein System aus drei Komponenten, wie Wismutnitrat, Salpetersäur 
und Wasser studiert wird, so werden im allgemeinen bei gegebenem Druck 
gegebener Temperatur nicht mehr als zwei feste Phasen im Gleichgewicht mit 
Lösung stehen. Wenn daher in verschiedenen Versuchen die Lösungen der Zusamme 
setzung nach identisch sind, während die Zusammensetzung des Niederschlage 
variiert, so ist der Niederschlag eine Mischung zweier Phasen. Wechselt dagege 
die Zusammensetzung der Lösungen, während die des Niederschlages ungeät 
bleibt, so ist der Niederschlag eine einzige chemische Verbindung. Wechsel: 
gleichzeitig die Zusammensetzungen der Lösungen sowohl wie der Niederschläz 
so ist der Niederschlag eine einzige Phase variabler Zusammensetzung, eine fest 
Lösung. — Die Verff. zeigen dann weiter, wie ähnliche Betrachtungen an kon 
plizierteren Systemen durchzuführen sind. Da diese Prinzipien nur für im Glei 
gewicht befindliche Systeme gelten, so wird ihre praktische Anwendung in 
Mehrzahl der Fälle, wo sie von Nutzen wäre, dadurch vereitelt, dass das Gleie! 
gewicht sich sehr langsam einstellt. @. N. Lewis 


66. Die Kompensationsmethode zur Bestimmung der Oxydationsge- 
schwindigkeit des Jodwasserstoffs von James M. Bell (Journ. Phys. Chem. 1 
61—83. 1903). Wenn eine Reaktion eine Substanz A erzeugt, welche mit eineı 
andern Substanz B titriert werden kann, so kann die Reaktionsgeschwindigkeit 


dadurch gemessen werden, dass man von vornherein eine bekannte Menge von B 


nebst einem Indikator hinzufügt und die Zeit misst, welche notwendig ist, um 


eine zur Neutralisation von B genügende Menge von A zu produzieren. Dies 
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\lethode wird vom Verf. als Kompensationsmethode bezeichnet. Er diskutiert eine 
\nzahl von Untersuchungen über die Oxydationsgeschwindigkeit des Jodwasser- 
offs, bei denen diese Methode mit Thiosulfat als „Kompensator‘“ benutzt worden 
war, und hebt hervor, dass diese Methode nur in den Fällen anwendbar ist, wo 
.1. das Thiosulfat nur mit dem durch Einwirkung des Oxydationsmittels auf die 
Jolwasserstoffsäure in Freiheit gesetzten Jod reagiert, und 2. die Gegenwart des 
[hiosulfats den Verlauf der Reaktion keineswegs beeinflusst.“ Es werden nun 
Versuche beschrieben, welche zeigen, dass, wenn H,O, das Oxydationsmittel ist 
Untersuchungen von Harcourt und Esson), diese Bedingungen wahrscheinlich 
erfüllt sind, dass aber im Falle anderer Oxydationsmittel das Thiosulfat selbst mit 
erklicher Geschwindigkeit oxydiert wird. Der Verf. entwickelt Gleichungen für 
lie Reaktionsgeschwindigkeit unter der Annahme, dass das Jodid und das Thio- 
sulfat gleichzeitig und unabhängig voneinander oxydiert werden; dieselben er- 
weisen sich aber für die studierten Oxydationsmittel: Chlor-, Brom- und Chromsäure 
als ungültig, da in diesen Fällen die Oxydationsgeschwindigkeit des Thiosulfats 
lurch die Anwesenheit des Jodids verkleinert wird und von der Konzentration des 
letztern abhängig ist. Diese Verringerung der Oxydationsgeschwindigkeit ist zu- 
weilen genügend, um die Kompensationsmethode annähernd richtig zu machen. 
Ausser dem oben dargelegten enthält die Abhandlung eine Anzahl von Messungen 
iber die Oxydationsgeschwindigkeit des Natriumthiosulfats durch Chlor- und Chrom- 
saure bei verschiedenen Konzentrationen des Thiosulfats, der Säure und des Oxy- 
lationsmittels mit besonderer Berücksichtigung der durch hinzugefügte katalytische 
Agenzien ausgeübten Wirkung. Die Ergebnisse führen zu keiner einfachen Vor- 
stellung über den Mechanismus der Reaktion. G. N. Lewis. 


67. Die Reaktionsgeschwindigkeit in Lösungen, welche Jodkalium, 
Kaliumehlorat und Salzsäure enthalten von W. C. Bray (Journ. Phys. Chem. 
117. 1903). Diese, offenbar in ziemlicher Eile geschriebene Abhandlung 
thält eine grosse Zahl von Versuchsdaten, aus welchen die folgenden Schlüsse 
sezogen werden. Die in Frage stehende Reaktion wird durch Ferrosulfat stark 
katalytisch beschleunigt. Fügt man bei der jodometrischen Bestimmung der 
Chlorate Ferrosulfat hinzu, so kann man sich die Benutzung eines Digerierungs- 
kolbens ersparen. Die Geschwindigkeit der einfachen Reaktion ist proportional 
ler Konzentration des Chlorats und dem Quadrat der Konzentration des Wasser- 
stofions (innerhalb gewisser Grenzen). Durch Chlorion wird die Reaktion propor- 
tional der Konzentration dieses Ions beschleunigt. Die Änderung der Konzentra- 
tion des Jodids hat eine sonderbare Wirkung; steigt nämlich diese Konzentration, 
ı nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit zuerst ab, dann fast genau linear zu. Die 
Reaktionsgeschwindigkeit wird durch Steigern der Temperatur um 8-6° verdoppelt. 
Zur Erklärung seiner experimentellen Resultate nimmt der Verf. an, dass zwei 
Neaktionen nebeneinander verlaufen, verfehlt aber nachzuweisen, dass die von 
Ihm gewählten Reaktionen tatsächlich stattfinden. @. N. Lewis. 


68. Die Oxydationsgeschwindigkeit des Jodkaliums durch Chromsäure 
von Ralph E. De Lury (Journ. Phys. Chem. 7, 239—253. 1903). Die Unter- 
suchung der Geschwindigkeit der Reaktion zwischen Kaliumbichromat, Jodkalium 
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und Schwefelsäure bei 30° ergab, dass diese Geschwindigkeit proportional de: 
Konzentration des Bichromats und nahezu proportional dem Quadrate der Säure- 
konzentration ist. Ändert man die Konzentration des Jodids, so ändert sich die 
Geschwindigkeit schneller als einer Proportionalität zur ersten Potenz, und lauv- 
samer als einer Proportionalität zum Quadrate der Konzentration entspreche: 
würde. Der Verf. meint, dies weise auf das Nebeneinanderlaufen zweier Reak- 
tionen hin, und gedenkt weitere Versuche zur Entscheidung der Frage anzustelleu 
Eine Versuchsreihe bei 0° gab ähnliche Resultate wie die bei 30° Die Tem- 
peratur hat einen ungewöhnlich kleinen Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit 
indem der Quotient für 10° bloss 1-4 beträgt. Der Einfluss verschiedener Salz. 
auf die Reaktionsgeschwindigkeit wurde ebenfalls untersucht, und es stellte 
heraus, dass Ferrisulfat das einzige unter ihnen war, welches eine ausgesproche: 
katalytische Wirkung ausübte. @. N. Lewis 


69. Bemerkung über die Änderung der spezifischen Wärme des Queck- 
silbers mit der Temperatur. Versuche mittels der kalorimetrischen Method: 
der kontinuierlichen Strömung von H. T. Barnes und H. L. Cooke (Phvs 
Review 16, 65—71. 1903). Mittels der genauen Methode des Strömungskalori- 
meters (32, 153) führten die Verff. einige sorgfältige Versuche über die spezifisch: 
Wärme des Quecksilbers, insbesondere über die Änderung derselben mit der Tem- 
peratur aus. Für Js, die spezifische Wärme in Joules pro Grad, oder Mayer; 
wurde die folgende Gleichung erhalten: 

Ist = 0.140154 — 4-462 . 10-5 t + 0.0157. 10-5 t2, 
Abgesehen von einer sehr kleinen, noch nicht angebrachten Korrektion beziehe: 
sich die Zahlen auf das Wasserstoffthermometer. Die Abnahme der spezifischer 
Wärme mit der Temperatur stimmt genau überein mit den Ergebnissen v 
Winkelmann und von Milthaler. @. N. Lewis 


70. Einige optische Eigenschaften des Jods. III. von Wm. W. Coblent: 
(Phys. Review 17, 51—59. 1903). In Fortsetzung seiner Untersuchungen über das 
Absorptionsspektrum des Jods unter verschiedenen Bedingungen gelang es dem 
Verf., mit Hilfe von Zeilen aus reinen, dünnen Quarzplatten das ultrarote Spek 
trum bis zur Wellenlänge 16 «, bei dem Steinsalz schon viel zu absorbieren be- 
ginnt, zu studieren. Als Typen der braunen, rotbraunen und violetten Lösungeı 
wurden untersucht, bezw. die Lösungen in Alkohol, in Essigsäure und in Chlor: 
form und Schwefelkohlenstoff. In den beiden ersten Fällen absorbieren die Lö- 
sungen stärker als die reinen Lösungsmittel, und erscheinen auch demgemäss |i 
Absorptionsbanden des Jods. In den zwei zuletzt genannten Lösungen fallen (div 
Transmissionskurven mit denen der reinen Lösungsmittel vollständig zusammeı 
welcher Umstand zeigt, dass in violetten Lösungen das Jod für das ganze Infraro! 
durchlässig ist @. N. Lewis 


71. Gleichgewicht im Systeme, das sich aus Natriumkarbonat, Natrium- 
bikarbonat, Kohlendioxyd und Wasser zusammensetzt von Herbert N. McCo) 
(Amer. Chem. Journ. 29, 437—462. 1903). Eine Lösung von Natriumbikarbonai 
zerfällt zu einem gewissen Betrage nach der Gleichung 24C0, = H,C0, + 0 
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Das Massenwirkungsgesetz liefert 


ger ereerlen K. Zur Bestimmung der Kon- 
stante Ä schüttelte der Verf. Lösungen, welche Natriumkarbonat und Bikarbonat in 
wechselnden Verhältnissen enthielten, mit Luft. Nach Erreichung des Gleichge- 
wichts wurden die Mengen der beiden Salze durch Analyse bestimmt. Die Kon- 
;entration der Kohlensäure wurde aus der Analyse der Luft und der bekannten 
Löslichkeit des Kohlendioxyds berechnet. Eine Reihe von Lösungen, die ver- 
hiedene Verhältnisse von Karbonat und Bikarbonat enthielten, aber sämtlich 
‚.norm. in bezug auf Natrium waren, ergaben als wahrscheinlichsten Wert für 
k — 5320, während die Einzelbestimmungen im allgemeinen um einige Prozente 
von diesem Mittelwerte abwichen. Diesen Messungen gemäss ist eine verdünnte 
Lösun 
Raume zu einem Betrage von 2.68° 


x irgend eines stark dissoziierten Bikarbonats, in einem geschlossenen 
nach der oben aufgeschriebenen Gleichung 
erfallen. Diese Zersetzung ist daher viel grösser als die von Walker (32, 137) 
untersuchte hydrolytische Dissoziation HCO,' + H,O = H,CO, + OH’. Der Verf 
berechnet, dass eine n/,-normale Lösung eines Bikarbonats in bezug auf das 
Hydroxylion 2-9.10-% normal ist; die Alkalität derselben bildet daher nur den 


N} 


wanzigsten Teil derjenigen, welche die hydrolytische Dissoziation allein verur- 
sachen würde. Der Verf. macht seine Ausführungen leider dadurch unklar, dass 
er die beiden Reaktionen mit demselben Namen der hydrolytischen Dissoziation 
belegt. 

Ausserdem werden der Grad der Hydrolyse des normalen Karbonats und die 
Dissoziationskonstante der Kohlensäure in bezug auf das zweite Wasserstoflion 
berechnet und mit frühern Bestimmungen verglichen. Aus den von ihm erhaltenen 
Daten und dem mittlern Gehalt der Luft an Kohlendioxyd berechnet der Verf., 
lass n/10 Bikarbonatlösung das Gleichgewicht mit der Luft erreicht, wenn 609%), 

Karbonat umgewandelt sind. Der Versuch bestätigte diese Folgerung recht genau. 
@. N. Lewis. 


72. Die Geschwindigkeiten der Reaktionen, die in Lösungen, welche 
Ferrosulfat, Jodkalium und Chromsäure enthalten, stattfinden von Clara C. 
Benson (Journ. Phys. Chem. 7, 3568388. 1903. Durch eine grosse Zahl von 
Versuchen wird gezeigt, dass die Geschwindigkeit und Reaktionsordnung der Oxy- 
lation des Ferrosulfats und des Jodkaliums verschieden sind, je nachdem die bei- 
len gleichzeitig oder jede Substanz für sich einzeln oxydiert werden. Da die 
experimentellen Ergebnisse weder durch Annahme der Bildung von Eisenperoxyd, 
noch durch irgend eine der früher vorgeschlagenen hypothetischen Annahmen er- 
klärt werden können, so wird eine neue Hypothese entwickelt, der entsprechend 
las Ferroion und das Jodion zusammen ein Ion FeJ’ bilden, dessen Oxydation 
nunmehr die Hauptreaktion ist. Der Verf. gibt aber zu, dass die Annahme einer 
solchen Reaktion nicht genügt; um alle Tatsachen in Rechnung zu bringen, 

@. N. Lewis. 


73. Der Einflass gelöster Gase auf die Leitfähigkeit für Gleichstrom 
von 8. L. Bigelow (Journ. Phys. Chem. 7, 327—347. 1903). Der Verf. mass den 
Reststrom in Zeitintervallen von einer '/,—10 Minuten nach Anlegung einer elek- 
tromotorischen Kraft von einem Volt an zwei in Schwefelsäure eingetauchte Platin- 
elektroden. Er zeigt, dass der Strom durch Auspumpen der Luft aus dem Elek- 


376 Referate. 


trolyt oder Durchleiten von Kohlendioxyd verringert, durch Durchleiten von Sauerstof 
oder Wasserstoff dagegen vergrössert wird. Steigerung der Säurekonzentration und 
dadurch hervorgerufene Steigerung der Leitfähigkeit erhöht den Strom nicht 
wenn aber an Stelle der Säure reines Leitfähigkeitswasser benutzt wird, so nimmt 
der Strom bei steigender Leitfähigkeit des Wassers zu. 

Der Verf. glaubt, dass alle diese Tatsachen, welche nach Meinung des Re! 
durch die angenommene Theorie des Reststromes vollkommen erklärt werden könne: 
eine neue Theorie verlangen, und demgemäss baut er eine solche auf. 

Erhöhen der Temperatur bewirkt, dass der Strom unmittelbar nach Schlus: 
des Stromkreises grösser, später aber kleiner ist. ‘Der Verf. führt diese Erschei- 
nung in sehr wahrscheinlicher Weise darauf zurück, dass die Löslichkeit der Gası 
mit steigender Temperatur abnimmt, während das Diffusionsvermögen zunimm! 


@. N. Lewis 


74. Adhäsion elektrolytischer Metallniederschläge von 0. F. Burge: 
und Carl Hambucchen (Journ. Phys. Chem. 7, 409—415. 1903). Die Verff. be- 
handeln die Bedingungen, von denen die Festigkeit eines elektrolytischen Metall 
niederschlages abhängt. @. N. Leu 


75. Chemisches Potential und elektromotorische Kraft von Wilder D 
Bancroft (Journ. Phys. Chem. 7, 416—427. 1908). Der Verf. zeigt, in welcher 
Weise die von Nernst und Planck entwickelten Gleichungen für die elektro- 
motorische Kraft aus der Willard Gibbsschen Auffassung der elektromotorischen 
Kraft als Mass des chemischen Potentials abgeleitet werden können. Die Abhand- 
lung besteht zum Teil aus Auszügen aus Briefen, die Gibbs an den Verf. g 
richtet hatte. @. N. Lewis. 


76. Elektrochemische Analyse und die Voltasche Reihe von J. E. | 
Journ. Phys. Chem. 7, 428—465. 1903). Die Abhandlung gründet sich auf ein 
grosse Zahl von Beobachtungen der Abhängigkeit des Stromes von der elektro- 
motorischen Kraft bei der Elektrolyse der in der elektrochemischen Analyse ge- 
bräuchlichsten Lösungen. Die gegebenen Zahlen beziehen sich auf eine elektro- 
Iytische Zelle von willkürlichen Dimensionen, und es wird keine grosse Genauigkeit 
angestrebt. 

Die Versuche zeigen nicht, dass die gegenwärtig gebräuchlichen Methoden 
der elektrolytischen Analyse in irgend einer Hinsicht wesentlich abzuändern wären 

@. N. Lewis 


77. Eine Neubestimmung des Atomgewichts von Eisen. II. Die Ana- 
Iyse von Eisenbromür von Gregory Paul Baxter (Proc. Amer. Acad. 3) 
245—256. 1903). Vier Bestimmungen des Verhältnisses FeBr, :2AgBr wurdeı 
ausgeführt durch Oxydation des erstern Salzes in verdünnter Schwefelsäure mit 
Kaliumbichromat, Fällung mit Silbernitrat und Wägen des Silberbromids. Be: 
zweien unter ihnen wurde das Verhältnis FeBr,:24Ag ebenfalls bestimmt durch 
Abwägen der berechneten Menge von Silber und Abschätzung des Überschusse: 
an Silber oder Brom (welch letztere gleich Null war) in der darüber lagernde: 
Lösung aus der durch Silbernitrat, bezw. Bromwasserstoffsäure hervorgerufen‘ 
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[rübung. Das Mittel aus den derart erhaltenen sechs Atomgewichtswerten nach 
\nbringung einer Korrektion wegen einer geringen Menge des im verwendeten 
Eisenbromür vorhandenen Natriumchlorids ist gleich 55-871, während die früher 
jurchgeführte Analyse des Eisenoxyds 55-883 geliefert hatte (36, 623). Die Dichte 
es Eisenbromürs bei 25° wurde zu 4-636 gefunden. Der Einfluss des Erdmagne- 
tismus auf das Gewicht des Eisens selbst stellt sich als so klein heraus, dass er 
den genauesten Atomgewichtsarbeiten vernachlässigt werden kann. 
A. A. Noyes. 


78. Die Farben von allotropem Silber von J. C. Blake (Amer. Journ. 
f Se. (4) 16, 282—288. 1903; Zeitschr. f. anorg. Chem. 37, 243—251. 1903). Der 
Verf. kommt zum Schluss, dass sämtliche beobachteten Farbeneffekte erklärt wer- 
en können durch die Annahme dreier Formen: des „weissen Silbers“, des ‚blauen 
Silbers‘‘ und des ‚roten Silbers‘“‘, und vielleicht einer vierten Form, des „gelben 
Silbers‘‘, welches vom „roten“ sich nur dadurch unterscheidet, dass es einen gelben 
Spiegel auf Glas bildet. Blaues Silber ist blau im durchgehenden und goldgelb 
im zurückgeworfenen Lichte. Rotes Silber ist rot im durchgehenden und indigo- 
blau im zurückgeworfenen Lichte. Diese zwei Modifikationen sind die einzigen, 
welche stabile kolloidale Lösungen zu bilden vermögen. Die Bedingungen der 
Bildung und gegenseitigen Umwandlung der einzelnen Formen werden beschrieben, 
nd eine Tabelle mitgeteilt, welche die Ergebnisse der Reduktion von Silber- 
lösungen durch eine grosse Zahl von reduzierenden Agenzien resumiert. 

A. A. Noyes. 


‘9. Über kolloidales Gold: Adsorptionserscheinungen und Allotropie 

n J. C. Blake (Amer. Journ. of Se. (4) 16, 381—387. 1905). Eine sehr stabile 

nd konzentrierte rote kolloidale Goldlösung wurde hergestellt durch Versetzen 
einer Lösung von Azetylen in Wasser mit einer ätherischen Lösung von bei 170° 
vetrocknetem Goldchlorid. Werden solche Goldlösungen mittels Baryumchlorid 
sefällt, so enthält der Niederschlag, wenn die Flüssigkeit auch nur schwach sauer 


kaum irgehd welches Baryum, dagegen grössere Mengen desselben, wenn die 
Lösung durch Zusatz von Baryumhydroxyd alkalisch gemacht wird. Der Verf. 
ommt zum Schluss, dass Adsorptionserscheinungen sich nicht in wesentlicher 
Weise an den in Goldlösungen durch Elektrolyte bewirkten Farbeneffekten betei- 
ligen. Er unterscheidet drei allotrope Formen des Goldes — gelbes, blaues und 
Gold. A. A. Noyes. 


s0. Über die Verbrennungswärme des Wasserstoffs von W. G. Mixter 
\mer. Journ. of Se. (4) 16, 214—228. 1903). Der Verf. hat in einer silbernen 
kalorimetrischen Bombe vierzehn Bestimmungen der Verbrennungswärme des aus 
Natronlösung und Aluminium oder Zink hergestellten Wasserstofls ausgeführt. Es 
scheinen alle Vorsichtsmassregeln genommen und alle wichtigen Korrektionen an- 
gebracht worden zu sein. Der aus diesen Versuchen hergeleitete abgeglichene 
Mittelwert für die Verbrennungswärme von ig Wasserstoff bei 20° unter kon- 
stantem Druck und unter Bildung von flüssigem Wasser von 0", beträgt 53993 
Kalorien. Die früher von Thomsen, Schuller und Wartha, und Than er- 
haltenen Werte sind bezw. 34031, 34009 und 34061. Der endgültige Mittelwert 
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aus diesen vier voneinander unabhängigen Reihen beträgt 34020 mit einem Fehler 
der wahrscheinlich 0-1°/, nicht übersteigt. Für ein Mol (2.016 g) ist die Ver. 
brennungswärme unter konstantem Druck bei 0° gleich 68580, bei 18° uR4y 
Kalorien. A. A. Noyes. 


81. Die Anwendung der Polarimetrie zur Bestimmung der Weinsäur« 
in Handelsprodukten von Edgar B. Kenrick und Frank B. Kenrick (Journ 
Amer. Chem. Soc. 24, 928—944. 1902). Die Verff. liefern Versuchsdaten bezüs- 
lich des Einflusses einer grossen Zahl von Salzen auf das optische Drehungsver 
mögen von Ammoniumtartrat bei Gegenwart von überschüssigem Ammoniak. Ammo 
nium, Lithium-, Natrium-, Kalium-, Cäsium-, Kalzium-, Magnesium-, Zink-, Silber-, 
Kupfer- und Manganosalze haben keinen oder nur geringen Einfluss. Kadmium 
Aluminium-, Ferri-, Mangani-, Stanno- und Stannisalze vergrössern die Rotation 
bedeutend, während die Salze von Strontium, Baryum, Blei, Arsen, Antimor 
Wismut dieselbe stark reduzieren. In Mischungen von Ammoniumtartrat und Rohr- 
zucker behält jede Substanz das ihr zukommende Rotationsvermögen. Die vo: 
einer 4°/,igen Ammoniumtartratlösung hervorgebrachte Rotation war trotz deı 
bedeutenden Änderung der Dissoziation 4-03 mal so gross wie die einer 1°/,ige: 
Lösung. Der Ref. erwähnt dieses letztere Ergebnis, welches mit vielen Ergeb 
nissen früherer und ausgedehnterer Untersuchungen in Übereinstimmung steht, un 
die Aufmerksamkeit auf die oft unberücksichtigte Tatsache zu lenken, dass im 
Falle von Salzlösungen sogar solche empfindliche Kigenschaften, wie Rotations- 
vermögen und Farbe, bis zu viel höhern Konzentrationen, als es die lonentheorie 
verlangt, additiv und unabhängig von der Natur des inaktiven, resp. farblose: 
Bestandteils bleiben. (Vergl. Landolts Optisches Drehungsvermögen, zweite 
Auflage, 192—196, und insbesondere Walden 15, 199—203.) 

Die Abhandlung ist hauptsächlich der Beschreibung von technischen Met! 
den zur Analyse von Tartraten gewidmet, mittels welcher der Einfluss von Ver- 
unreinigungen auf das Drehungsvermögen eliminiert wird. A. A. Now: 


s2. Die Korrosion des Eisens von W. R. Whitney (Journ. Amer. ( 
Soc. 25, 394—406. 1903). Die Korrosion oder Auflösung von Eisen in Kessel 
und Rückflussröhren wird als Folge der elektromotorischen Kraft der Volta scher 
Kombination: Eisen, Ferroionen, Wasserstoffionen, Wasserstoff aufgefasst. Die 
Tendenz zur Autlösung nimmt daher ab im selben Masse, in welchem die Wasser- 
stoffionenkonzentration abnimmt, und dadurch erklärt sich die bekannte schützend: 
Wirkung von Alkalien und von Salzen, welche durch hydrolytische Spaltung Al- 
kalien erzeugen. Kohlensäure begünstigt die Korrosion; durch Berechnung 
Wasserstoffionenkonzentration, und durch direkte Versuche beweist aber der Vert 
dass, im Gegensatz zur allgemein gemachten Annahme, die Konzentration der 
Wasserstoffionen in reinem Wasser bei 100° vollständig genügt, um schnelle Kor- 
rosion zu bewirken, und dass bei dieser Temperatur die aus der Luft absorbierte 
Kohlensäure wegen ihrer geringen Löslichkeit ein unwichtiger Faktor ist. Im 
Falle eines geschlossenen Wasserheizungssystems dagegen, bei welchem das Wasser 
zum Kessel durch kalte Rückflussröhren zurückfliesst, genügt eine kleine Menge 
Kohlendioxyd, um diese Röhren schnell anzugreifeu, da das Kohlendioxyd kata- 
Iytisch wirkt und daher fähig ist, seine Wirkung kontinuierlich zu wiederholen. 
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Der Prozess besteht darin, dass Eisen in den Rückflussröhren als saures Ferro- 
karbonat in Lösung geht und aus dieser Lösung, wenn dieselbe in den Kessel 
zurückgelangt, nicht als Ferrokarbonat, sondern, wie Laboratoriumsversuche zeigten, 
als Ferrohydroxyd abgeschieden wird, wobei die Kohlensäure wiederum vollständig 
n Freiheit gesetzt wird. Wenn weder ein Elektrolyt, noch Luft zugegen sind, 
bleibt das Hydroxyd in kolloidaler Lösung. Bei Zutritt von Luft scheidet sich 
Ferrioxyd schnell ab. Die Arbeit liefert interessante Anwendungen einer Reihe 
‚sikalisch-chemischer Prinzipien auf ein wichtiges technisches Problem. 


A. A. Noyes 


s3. Die Löslichkeit des Chlorids, Bromids und Jodids von Blei in 
Wasser bei Temperaturen oberhalb 0° von D. M. Lichty (Journ. Amer. Chem. 
Soc. 25, 469—474. 1903). Die Bestimmungen wurden zwischen 0 und 100° mit 
jazwischen liegenden Intervallen von 10 oder 15° auf die Weise ausgeführt, dass 
eine bei einer Temperatur oberhalb der des Versuches nahezu gesättigte Lösung 
einem Bade von der gewünschten Temperatur während sechs Stunden (allem 
\nscheine nach ohne umgerührt zu werden) sich selbst überlassen wurde. Die 
Versuche liefern daher keine Sicherheit, dass das Gleichgewicht wirklich erreicht 
war. Der für das Chlorid erhaltene Wert bei 25° (38-82 Millimole pro Liter 
stimmt mit dem von von Ende (38-80) und dem vom Referenten 38-85 (9, 623) 
gut überein. Die Werte für das Bromid und das Jodid sind bei 25° um 0-7 und 
‚5°, höher als die von von Ende. Die Löslichkeit des Bromids und Jodids 
steigt um etwa das Zehnfache zwischen O0 und 100°, während die des Chlorids 
nur um das Fünffache steigt. Die Löslichkeitskurven des Chlorids und Bromids 
schneiden sich bei 88-5°., A. A. Noyes 


4. Die Konstitution des Kalium - Ruthenium - Nitrosochlorids in wäs- 
seriger Lösung von S. C. Lind (Journ. Amer. Chem. Soc. 25, 928-932. 1903). 
Die Versuche zeigen, Jass das im Titel genannte Salz bei 22° und bei verschie- 
denen Konzentrationen von ?/,, bis Y/,...,"norm. eine Leitfähigkeit besitzt, welche 
gleichmässig um etwa 10°/, grösser ist als die des Kaliumplatinichlorids unter 
denselben Bedingungen. Dies deutet darauf hin, dass bei beiden Salzen voll- 
kommen ähnliche Dissoziationsverhältnisse vorliegen. Gefrierpunktsbestimmungen, 
welche in Y/,,—"/;, molaren Lösungen für den van’t Hoffschen Koeffizienten : 
Werte von 2:52—2-72 in genauer Übereinstimmung mit den aus dem Leitfähig- 
keitsverhältnis berechneten liefern, beweisen ebenfalls, dass das in Rede stehende 
Salz in die drei Ionen K', A’ und (RuC1,NO)” zerfallen ist. Überführungsversuche 
in Agar-Agar endlich zeigten, dass das Ruthenium enthaltende violett-rote lon 
nur in der Richtung nach der Anode zu wanderte, so dass Ruthenium nicht in 
merklichen Mengen in der Form eines elementaren Ions vorhanden ist. 

4A. A. Noyes. 


5. Ein Vorlesungsversuch mit einem undissoziierten Salz von D. 
Melntosh (Journ. Amer. Chem, Soc. 25, 996—997. 1903). Wenn eine Lösung 
von Ferrirhodanid in die Biegung einer U-Röhre gebracht wird, beide Arme mit 
verdünnter Salzsäure gefüllt werden, und ein Strom von 0-01 Amp. während mehrerer 
Stunden durchgeleitet wird, so findet keine Verschiebung der Farbengrenze statt. 
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Dadurch wird bewiesen, dass die rote Farbe einer undissoziierten Verbindung 
nämlich dem Rhodaneisen selbst, und nicht einem komplexen Ion zuzuschreiben 
ist, was in Übereinstimmung mit den Schlussfolgerungen von Rosenheim un) 
Cohn (43, 505) steht. A. A. Noyes 


86. Die Theorien der Indikatoren von Julius Stieglitz (Journ. Amer 
Chem. Soc. 25, 1112—1127. 1903). Es wird die Ansicht begründet, dass der Far 
benumschlag der Indikatoren nicht, wie Ostwald als erster annahm, der Um- 
wandlung einer wenig dissoziierten Säure oder Base in das entsprechend: 
dissoziierte Salz zuzuschreiben ist, sondern einer intramolekularen Umlagerung 
dem Salze entsprechenden Säure oder Base in eine bei weitem stabilere isomere 
Form. Beispielsweise wird nach dem Vorgang von Bernthsen das Natrinms 
des Phenolphtaleins als ein Chinonderivat von der Konstitution : 

0: C,H, : 0(C,H,OR‘(C,H,C00ONa) 
aufgefasst und angenommen, dass die aus demselben in Freiheit gesetzte Sänr: 
auf Zusatz einer starken Säure sich in das Lakton: 


a 


C,H, 
C,H,OH\,C co 
tr 
umlagert, welches keine Chinongruppe mehr besitzt. In ähnlicher Weise ist das 
rote salzsaure Salz von Methylorange eine Verbindung vom Chinontypus von der 
Konstitution : HO.50,.0C,H,. NH.N:C,H,: N(CH,,Cl, 


und ebenso das innere Suifonat: 


0.80,.C,H,.NH.N:C,H,: N(CH,),, 


während die beim Versetzen mit einem Alkali entstehende freie Base: 
NaO.S0O,.C,H,. NH.N:0,H,: N(CH,\,OH 

sich sofort in die gelbe Azoverbindung: 
NaO.S0O,.0C,H,.N:N.C,H,.N(CH,),HOH 

umlagert. 

Das Hauptargument zugunsten dieser Auffassung besteht darin, dass sie mit 
dem sicher festgestellten Prinzip, nach welchem die Farbe an die Anwesenheit 
gewisser chromophorer Atomgruppen gebunden ist, übereinstimmt. In Ostwalds 
Erklärung wird dagegen angenommen beim Phenolphthalein, dass Säure und Salz 
identische Struktur haben, und keine von ihnen chromophore Gruppen besitzt, 
während doch die eine Substanz farblos, die andere tief gefärbt ist, und bei den 
beiden Formen von Methylorange, dass sie, trotz ihrer wesentlich verschiedener 
Farben, dieselbe chromophore Gruppe (N: N) besitzen. Ein anderes Argument 
beruht darauf, dass von den dargestellten Äthyläthern derjenige, welcher seiner 
Struktur nach dem oben für das Salz des Phenolphthaleins gegebenen Symbol ent- 
spricht, obwohl nicht ionisiert, stark gefärbt ist (ebenso wie das feste trockene 
Silbersalz), während der zweite, der seiner Struktur nach dem für das Phenolphthaleiı 
selbst gegebenen Symbol entspricht, farblos ist. Die Beweisführung wird durc! 
Anführung verschiedener anderer Fälle von Farbenänderung in saurer und alka- 
lischer Lösung gestützt, bei denen organisch-chemische Untersuchungen eine Struk- 
turänderung, bei der chromophore Gruppen ins Spiel kommen, nachgewiesen haben 
Als Beispiele werden Pararosanilin, substituierte Nitrolsäuren und Hydroxyazo- 
benzol zitiert. 


Es v 


jikatoren 


trationen 
stanten V 
eden Pro 


die Disso: 
Salz best 
meren Fi 
Gleichgev 

Ent: 
immt si 
hältnismä 
Säuren, € 


} vdrolyti 


7. 
ehloride 
Verf. ha 
MM hluss ( 
lie Fein 
onen 
Das dur 
steht au: 
ie rote 
tücken 
Erhaltur 

au 
range, 
Kristalle 
ler Na 
wandeln 
Unterse] 
ler (arö 
Be 

die 

oe]] 
ınm 

D mm 
Umwan 
A 

Kuec ks 


Ki 


kularg 


Referate. 381 


Es wird gezeigt, dass die quantitative Theorie der Empfindlichkeit von In- 
jikatoren durch diese Erklärung nicht wesentlich geändert wird, da die Konzen- 
trationen der beiden isomeren nicht ionisierten Formen zueinander in einem kon- 
stanten Verhältnis stehen und daher das Produkt der lonenkonzentrationen einer 
eden proportional ist. Die Stärke eines Indikators ist dagegen nicht nur durch 
ie Dissoziationskonstante der Säure oder Base von derselben Struktur wie das 
Salz bestimmt, sondern auch durch die Gleichgewichtskonstante der beiden iso- 
meren Formen. Damit der Indikator verwendbar ist, ist notwendig, dass das 
Gleichgewicht zwischen den isomeren Formen sich fast augenblicklich herstelle. 

Entsprechend der im Anfange dieses Referats mitgeteilten Auffassung be- 
immt sich Methylorange wie eine sehr schwache Base und nicht wie eine ver- 
iltnismässig starke Säure. Seine mangelhafte Empfindlichkeit gegen schwache 
Säuren, ebenso wie die des Phenolphthaleins gegen schwache Basen, ist daher der 
vdrolytischen Spaltung der Salze zuzuschreiben. A. A. Noyes. 


s7. Das rote und das gelbe Quecksilberoxyd und die Quecksilberoxy- 
chloride von Eugene P. Schoch (Amer. Chem. Journ. 29, 319—340. 1903). Der 
Verf. hat eine Anzahl von Tatsachen aufgefunden, welche den Ostwaldschen 
Schluss (18, 159; 3, 495), dass das rote und gelbe Quecksilberoxyd nur durch 
lie Feinheit ihrer Teilchen verschieden sind, zu widerlegen, und die Ansicht von 
Cohen (34, 69), dass sie verschiedene Modifikationen sind, zu bestätigen scheinen. 
Das durch Fällung bei gewöhnlicher Temperatur zu erhaltende gelbe Oxyd be- 
teht aus mikroskopischen Kristallen in Form von quadratischen Tafeln, während 
rote Modifikation, auch in feingepulvertem Zustande, aus prismatischen Bruch- 
tücken besteht. Die tafelförmigen Kristalle des gelben Oxyds wachsen unter 
altung ihrer Form, wenn man sie in der Flüssigkeit, aus der sie gefällt wur- 
aufbewahrt; dessenungeachtet geht die Farbe der Masse von blassgelb in 
se, und nach einigen Wochen in rot über. Kocht man aber die tafelförmigen 
ristalle in einer konzentrierten Lösung der Chloride oder Bromide von Kalium 
er Natrium, oder erhitzt man sie im trockenen Zustande auf 250—600°, so ver- 
andeln sie sich in die prismatische Form. Die Farbe ist daher kein zuverlässiges 
rscheidungsmerkmal der beiden Modifikationen, da sie in beiden Fällen von 
(Grösse der Kristalle abhängt. 
Beide Kristallarten stellten sich als wasserfrei heraus und haben fast ge- 
dieselbe Dichte (11-1 bei 28%. Bei 310° zeigten zwei verschiedene Proben 
elben Oxyds beim schnellen Erhitzen einen Dissoziationsdruck von 730, bezw 
nm; die feingepulverte rote Modifikation übte dagegen einen Druck von bloss 
mm aus. Der Dissoziationsdruck der erstern Modifikation nahm infolge seiner 
mwandlung in die rote Modifikation stetig ab. 
Ausserdem enthält die Abhandlung die Beschreibung von zehn verschiedenen 
ksilberoxychloriden. A. A. Noyes. 
SS. Die zwischen den physikalischen Eigenschaften und den Mole- 
kularzgewiehten der p- und »2-Nitrosobenzaldehyde bestehenden Beziehungen 
ion Frederick J. Alway und Walter D. Bonner (Amer. Chem. Journ. 30, 
Iii—115. 1903). Die Tatsache, dass Nitrosoverbindungen im festen Zustande farb- 
im flüssigen oder gelösten dagegen grün oder blau sind, wurde von verschie- 
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denen Forschern (siehe z. B. Bamberger und Rising 41, 637) durch die An- 
nahme erklärt, der gemäss die gefärbten Verbindungen aus einfachen, die weissen 
aus Doppelmolekülen bestehen. Die Verff. haben nun mit den beiden im Tite! 
genannten Substanzen Molekulargewichtsbestimmungen ausgeführt. Beide geben 
normale Werte in siedendem Benzol und in Essigsäure bei ihrem Gefrierpunkt: 
dasselbe gilt von der Paraverbindung in gefrierendem Benzol, Mit der Metaver. 
bindung ergaben sich bei der Gefriertemperatur des Benzols Resultate, die dem 
Referenten als nicht entscheidend erscheinen: die Bestimmungen in 0.8—1:5%, 
Lösungen lieferten normale Gefrierpunktserniedrigungen, während zwei andere 
Messungen bei etwas verdünntern Lösungen eine Erniedrigung zeigten, die viel 
kleiner als die normale war, was auf starke Assoziation hindeutet. Es wird aber 
die Tatsache konstatiert, dass die grüne Farbe der letztern Lösungen, welche in 
der Hitze sehr ausgesprochen ist, beim Erkalten verblasst, während die andern 
Lösungen diese Farbenänderung nicht zeigen. Eine Erklärung dieses Unterschiedes 
wird nicht gegeben. A. A. Noyes 


89. Die Verminderung der Assoziation einer Flüssigkeit durch An- 
wesenheit einer andern assoziierten Flüssigkeit von Harry C. Jones und 
Grantland Murray (Amer. Chem. Journ. 30, 193-205. 1903). Die Verfi. be- 
stimmten die Gefrierpunktserniedrigung, die durch Aufiösen der einzelnen Sub- 
stanzen Essigsäure oder Ameisensäure in Wasser, Wasser oder Essigsäure in 
Ameisensäure, und Wasser oder Ameisensäure in Essigsäure, hervorgebracht wird 
Die Messungen erstreckten sich von Konzentrationen, die geringer als die molare 
waren, bis zu 6—9fach molaren. Das Molekulargewicht wurde mittels der bei 
verdünnten Lösungen geltenden Konstanten berechnet. Die so erhaltenen Werte 
steigen alle mit wachsender Konzentration, übersteigen aber in keinem Falle, 
sogar nicht bei der höchsten der verwendeten Konzentrationen (mit Ausnahme 
der Lösung von Wasser in Essigsäure, wo das berechnete Molekulargewicht in 
12fach molarer Lösung 38 war), den normalen Wert um mehr als 45°/,. Aus 
dieser Tatsache und auf Grund der Oberflächenspannungsversuche von Ramsay 
und Shields ziehen die Verff. den Schluss, dass die gelösten Substanzen in den 
Mischungen viel weniger assoziiert sind als in reinem Zustande. Das Anwachsen 
des scheinbaren Molekulargewichts war am geringsten beim Wasser als Lösungs- 
mittel, grösser bei der Ameisensäure, und am grössten bei der Essigsäure, ent- 
sprechend dem bekannten relativen Dissoziationsvermögen dieser Lösungsmittel 
Aus ihren Versuchen und dem Parallelismus zwischen der molekularen Assozia- 
tion von Flüssigkeiten und ihrem Dissoziationsvermögen, schliessen die Verff., das 
Mischungen von Flüssigkeiten ein geringeres Dissoziationsvermögen besitzen als 
die einzelnen Komponenten; dadurch erklären sie die Resultate von Jones uni 
Lindsay (47, 239), dass die Leitfähigkeit von Elektrolyten in Gemischen von 
Methylalkohol und Wasser geringer ist als in reinem Methylalkohol. Diese letzter: 
Tatsache ist aber, wie früher an betreffender Stelle vom Referenten bereits betont 
wurde, hauptsächlich der Abnahme der Wanderungsgeschwindigkeit zuzuschreiben: 
Jones und Lindsay haben nicht gezeigt, dass eine merkliche Abnahme der 
Dissoziation stattgefunden hat. A. A. Noues. 


90. Die Erniedrigung des Gefrierpunktes von wässerigem Wasserstol- 
superoxyd durch Schwefelsäure und Essigsäure von Harry Ü. Jones und 
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Grantland Murray (Amer. Chem. Journ. 30, 205—209. 1903). In Fortsetzung 
früherer Untersuchungen (41, 375; 47, 120) wird jetzt ermittelt, dass Schwefelsäure 
ien Gefrierpunkt einer 4—7°/,igen Lösung von Wasserstoffsuperoxyd in Wasser 
m 10-—20°%, mehr, und den einer 9.5°/,igen Lösung um 25—40°/, mehr erniedrigt, 
ı\s den Gefrierpunkt von reinem Wasser, und dass Essigsäure ähnliche Erschei- 
nungen zeigt, wenn auch in geringerm Grade. Diese Wirkung wird der Ver- 
grösserung der Dissoziation der Säuren durch das Superoxyd zugeschrieben, kann 
‚ber sehr wohl andere Ursachen haben. A. A. Noyes. 


91. Über die Bestimmung der Gleichgewiehtsdepressionskonstante bei 
Elektrolyten von Thos. C. Hebb (Trans. Nova Scotian Inst. of Sc. 10, 409421. 
1902). Indem er die Anwendung der indirekten inversen Methode von Mac Gregor 
1?. 508) weiter fortsetzt, untersucht der Verf., wie weit sich die Übereinstimmung 
wischen den beobachteten molaren Gefrierpunktsdepressionen der Elektrolyte (6) 
nd den aus dem Leitfähigkeitsverhältnis («) und der Depressionskonstante be- 
echneten erstreckt. Die Methode besteht darin, dass aus den bis jetzt veröffent- 

hten Daten über Gefrierpunkte und Leitfähigkeiten mittels graphischer Dar- 
stellung die Konstanten k und /! der Gleichung d=k (1 — «) + !« ermittelt werden. 
iese Konstanten sollten naturgemäss den Wert 1-86 (oder des entsprechenden 
Vielfachen desselben) besitzen, wenn die theoretischen Forderungen erfüllt sind. 
latsächlich findet man auch, dass der Mittelwert von ! (jedesmal geteilt durch 
lie entsprechende ganze Zahl) aus 37 Reihen von Gefrierpunktsbestimmungen an 
13 verschiedenen Elektrolyten 1-851 beträgt, während der Mittelwert von k, der 
Iurch Versuchsfehler viel stärker beeinflusst wird, gleich 1-932 ist. Die mittlere 
\bweichung von 31 Einzelwerten von ! von seinem Mittelwert (wenn man sechs 
stark abweichende nicht berücksichtigt) ist 0-9%,. Die höchst wichtige Frage, 
b die Leitfähigkeitsmethode der Bestimmung des Dissoziationsgrades überein- 
stimmende Resultate mit den durch andere Normalmethoden erhaltenen liefert, 
ekommt also durch diese umfassende Studie von neuem eine bestätigende Ant- 
wort. Man muss aber doch zugeben, dass ein strenger Vergleich mittels einer 
lirektern Methode und ergänzt durch neue Bestimmungen, wo dieselben augen- 
scheinlich nötig sind, sehr wünschenswert bleibt. A. A. Noyes. 


92. Über die Bestimmung der «efrierpunktsdepression verdünnter 
Elektrolytlösungen von Thos. C. Hebb (Trans. Nova Scotian Inst. of Sc. 10, 
22—432. 1902). Es werden die Resultate mitgeteilt von 24 sehr sorgfältigen 
Bestimmungen der Gefrierpunkte von Chlorkaliumlösungen von 0.004 bis zu 0.074 
nolarer Konzentration. Die Temperatur der umgebenden Luft war 0°. Die molaren 
Depressionen bei den Konzentrationen 0-01—0-03 molar sind um etwa 1°/, höher 


ıls die von Jones und von Loomis, während bei der 0.075 molaren Konzentra- 
tion die Übereinstimmung mit den Resultaten von Jones vollkommen ist, und die 
von Loomis um 0-7°/, abweichen. Die Quotienten der molaren Depressionen durch 
ie Zahl der anwesenden Moleküle (1 + a), berechnet aus den Whethamschen 
Leitfähigkeiten bei 0%, haben den Mittelwert 1:85, mit der grössten Abweichung 
von diesem Wert von nur 1°/,. Diese Resultate liefern einen schlagenden Beweis 
die Anwendbarkeit der Gesetze der idealen Gase auf diesen Elektrolyten und 
für die Proportionalität zwischen elektrischer Leitfähigkeit und Dissoziation im 
vorliegenden Falle. A. A. Noyes. 
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93. Die Löslichkeit von Kalziumsulfat in wässerigen Sehwefelsiure. 
lösungen von F. K. Cameron und J. F. Breazeale (Journ. Phys. Chem. 7 
571—577. 1903). Die Löslichkeit in Grammen pro Liter ergibt sich bei 25° zu >13 
in reinem Wasser; sie steigt an bis zum maximalen Werte von 2-84 in 0.75 mn- 
larer Lösung von Schwefelsäure und nimmt dann ab, bis sie in dreifach molarer 
Lösung den Wert 1-54 erhält. Bei 43° steigt die Löslichkeit vom Werte 2.15 jı 
reinem Wasser zu einem Maximum von 4-26 in 1-07 molarer Schwefelsäurelösung 
an, um darauf auf den Wert 2.48 in dreifach molarer Lösung herunterzuschen 
Die Vergrösserung der Löslichkeit weist darauf hin, dass der Einfluss des gemeiı 
schaftlichen Ions durch die Bildung irgend welcher komplexen Moleküle oler A 
Ionen mehr als kompensiert wird. Die von den Verff. vorgeschlagene Erkli- 
rung, nach welcher diese komplexen Ionen die Zusammensetzung Ca(SO,\, 

HCa(SO,), haben, scheint die wahrscheinlichste zu sein. 


Die 


Es wird besonderer Nachdruck auf die Tatsache gelegt, dass der Löslie 
keitswert bei 25° (2.126g pro Liter) viel grösser ist als der von Hulett 
Hulett und Allen (37, 385; 42, 577) durch Zirkulierenlassen von Wasser üler 
ebene Gipsflächen erhaltene (2.080). Der obige Wert wurde aber stets von den 
Verff. mit Kalziumsulfat von verschiedener Prov@enienz und unter verschiedene: 
physikalischen Bedingungen erhalten, und sie betrachten daher ihren Wert a 
die wahre Löslichkeit, bezogen wie gewöhnlich auf Teilchen mittlerer Grösse 

A. A. Noyes 


94. Die Löslichkeit von Magnesiumkarbonat in wässerigen Lösunzen 
von gewissen Elektrolyten von F. K. Cameron und A. Seidell (Journ. Phy: 


A 


18 dem 


Sc! 


Chem. 7, 578-590. 1903). Es stellte sich als sehr schwierig heraus, überein- übersät 


stimmende Werte für die Löslichkeit des Salzes zu erhalten: die mitgeteilte oder 
Werte sind infolgedessen nur rohe Annäherungen. Die Löslichkeit in Natrium- 
chloridlösungen, durch welche gewöhniiche von Kohlensäure nicht befreite Luft 


von 


; 3 R BR = gemt 
Blasen durchgeht, steigt schnell mit der Konzentration, bis dieselbe 10°/, errei 


und nimmt darauf ab. Hält man dagegen die Chlornatriumlösungen mit Kohlı 


Su 
de 
mn 
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dioxyd gesättigt, so lösen sie weniger Magnesiumkarbonat auf als reines Wasser sTOSSEe 


in nahezu gesättigten Chlornatriumlösungen beträgt die Abnahme der Löslichkeit veril 
70°/,. Diese Tatsache wird als mit der lonentheorie unvereinbar hingestellt, kaı 
aber sehr wohl die Abnahme der Löslichkeit von Kohlendioxyd in konzentriert 
Salzlösung zur Ursache haben. In mit Kohlendioxyd gesättigten Natriumsulfat- 


.'. 
lest 


lösungen steigt zuerst die Löslichkeit mit der Konzentration des Sulfats ein wenig 
an, erreicht ein Maximum und nimmt darauf langsam ab. Wurden die 

Kohlendioxyd ursprünglich freien Lösungen in geschlossenen Flaschen gesättig! 
so fand sich, dass die Löslichkeit mit steirender Konzentration des Chlornatriums ns 
zuerst bis zu einem maximalen Wert anwuchs und darauf wieder abnahm; i 2206 
Lösungen von Natriumsulfat und Karbonat dagegen findet ein regelmässiges An- 
wachsen bis zu den höchsten Konzentrationen statt. Die Löslichkeit in doppelt- 
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molarer Natriumkarbonatlösung ist nahezu zehnmal so gross wie in Wasser, was 
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(Direktor: Geh. Rat Prof. Dr. Paul Ehrlich.) 
Von 


H. Bechhold. 
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I. Die allgemeinen Bedingungen der Ausflockung 
ll. Ausflockung von Kolloiden erster und zweiter Ordnung, von Gemischen und echten 
Suspensionen. 
11I. Die Ausflockung in der Biologie 
IV. Experimenteller Teil und Tabellen. Resultate. 


I. Die allgemeinen Bedingungen der Ausflockung. 

Scheidet sich eine Flüssigkeit oder ein fester Körper aus einer 
übersättigten Lösung ab, oder haben wir eine Mischung, eine Emulsion 
der Suspension vor uns, so ist damit noch keine vollständige Trennung 
von dem Lösungs-, bzw. Suspensionsmittel bedingt; dazu gehört im all- 
semeinen, ähnlich wie bei der Regenbildung aus Nebel, noch ein 
weiter Vorgang, eine Vereinigung der kleinsten Teilchen zu 
‚rössern Agglomeraten, die sich dann infolge ihres grössern oder 
zeringern spezifischen Gewichts senken, bzw. heben. Die Bedingungen 
iieses Vorgangs der „Ausflockung“ sind von verschiedenen Forschern 
ıtersucht worden. — Wir fanden nun beim Studium der physikalisch- 
hemischen Bedingungen der Bakterienagglutination?), dass viele 


!; Diese Versuche wurden, wie ich schon in einer vorläufigen Mitteilung auf 
der Kasseler „Versammlung d. Naturforscher und Ärzte“ (September 1903) erwähnt 
habe, von mir in Gemeinschaft mit den Herren Prof. Dr. Neisser und Dr. U. 
Friedemann angestellt. Diese Herren publizieren zwei Aufsätze über ein in dies 
(sebiet fallendes Thema in der „Münchner mediz. Wochenschrift“ (Studien über 
\usflockungserscheinungen von Prof. Dr. Neisser und Dr. U. Friedemann) deren 
erster bereits in Nr. 11 erschienen ist. — Wir haben diese Zweiteilung der Publi- 
kationen entsprechend den verschiedenen Fachinteressen vorgenommen. 

2, Viele Bakterien bilden, in Wasser oder Bouillon aufgeschwemmt, eine trübe 
Flüssigkeit, aus der sie selbst bei wochenlangem Stehen nicht sedimentieren. Setzt 

ı zu einer solchen Aufschwemmung von Bakterien in Bouillon das Serum eines 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XLVIII 25 


386 H. Bechhold 


Analogien zu der Ausflockung von unorganisierten Suspensionen und 
Kolloiden bestehen. Ferner zeigte sich, dass man es bei Bakterien 
(also echten Suspensionen) durch chemische Mittel in der Hand hat, 
die Ausflockung zu beeinflussen. Man erhält dadurch eine Reihe von 
Zwischenstufen, von den Bakterien, die in bezug auf Ausflockung den 
eiweissartigen Kolloiden am nächsten stehen, bis zu den Agglutinin- 
bakterien, die sich in dieser Beziehung ähnlich verhalten wie Suspensioneı 
von der Natur der unorganischen Kaolintrübungen. Beim Studium diese: 
Verhältnisse richteten wir unser Augenmerk darauf, durch Parallelver- 
suche mit unorganisierten Suspensionen, bzw. Kolloiden Analogien z 
finden, und bildeten uns dabei gewisse Vorstellungen über die B«- 
dingungen der Ausflockung (von den Bakteriologen „Agglutination‘ 
nannt), die wir hier darlegen wollen. 

Das Ausflocken wird vielfach verwischt durch andere Erscheinungen. 
welche sich in den Vordergrund drängen. Sind die Mischungen vo: 
sehr verschiedenem spezifischen Gewicht, wie z. B. Äther uni 
Wasser, so wird die Trennung so rasch verlaufen, dass das Zusammen- 
flocken als nebensächlich erscheint; auch könnte man zu der Annahm: 
verleitet werden, dass die Beständigkeit von Suspensionen und Emil- 
sionen wesentlich durch ähnliches spezifisches Gewicht und durch di 
Viskosität des Suspensionsmittels bedingt werde, gelang es mir docl 
beispielsweise, Chloroform, das ohne Zusatz darin löslicher visköser Sub- 
stanzen kaum emulgierbar ist, durch genügend dicke Gelatinelösunge: 
zur Emulsion zu bringen. Ehrlich hat bereits im Jahre 1885!) ei 
kolloidales Alizarinblau hergestellt und die blaue anscheinend homogen: 
Lösung, die sich aus Alizarinsulfit mit Blutserum bildet. und die ma 


Tieres, so erfolgt von einer bestimmten Verdünnung ab keine Änderung; fügt ma 
aber Serum eines Tieres zu, dem man vorher gleichartige Bakterien injiziert hattı 
(Immunserum), so flockt die Bakteriensuspension aus. Dieses unter dem Name 
Gruber-Durhamsche Agglutination bekannte Phänomen ist ein wichtiges Hilfs- 
mittel zur Erkennung einiger bakterieller Infektionskrankheiten (z.B. Typhus). Na 

Ansicht der Bakteriologen hat sich durch die Einspritzung im Serum eine Substa 

Agelutinin, gebildet, die sich mit den Bakterien verbindet und sie ausflockungsfähig 
macht. Die Agglutininbindung ist eine ganz spezifische, d.h. Typhusbakterien bin- 
den nur das Agglutinin solcher Tiere, die mit Typhusbakterien vorbehandelt sind, 
nicht aber von solchen, die z. B. mit Dysenteriebazillen gespritzt sind und umge- 


kehrt. Die Ausflockung erfolgt nur in Gegenwart von Salzen, also auch in deı 
undialysierten Serum, hingegen nicht in salzfreien Lösungen. — Wir werden dı 
Kürze halber im folgenden Bakterien, die mit Agglutinin beladen sind, „Agglutinin- 


bakterien“ nennen 


!, Das Sauerstoffbedürfnis des Organismus, eine farbenanalytische Studie 
Prof. Dr. Paul Ehrlich. Berlin 1885, 54ft. 
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auch im Serum alizarinblauvergifteter Tiere wiederfindet, als Suspension 
erklärt, die durch das Serum vor dem Ausflocken gehindert wird; er 
hat auch bereits damals in grossen Zügen den Vorgang der Ausflockung 
richtig gedeutet. Durch die Viskosität des Suspensionsmittels lassen 
sich vielleicht auch die Grimauxschen Ferrihydrosole in Glyzerin, 
\Mannit usw. erklären, die beim starken Verdünnen der Lösung aus- 
fallen: ferner die anorganischen Kolloide Lobry de Bruyns und 
küsperts. 

Spezifisches Gewicht und Viskosität spielen in ihren gro- 
ben Äusserungen, auf welche sich die kürzlich erschienenen inter- 
essanten Versuche von Müller!) beziehen, zweifellos ebenfalls eine 
Rolle, indessen nur in den extremern Fällen. Unerklärbar durch sie 
bleibt eine Fülle von Erscheinungen. Wie wäre es beispiels- 
weise möglich, dass Suspensionen (Kaolin, Kieselgur), deren spezifisches 
Gewicht grösser als Wasser ist, bei Zusatz von Salzlösungen sich nieder- 
schlagen, während doch das spezifische Gewicht des Suspensionsmittels 
dem der Suspension genähert wird; wie wäre es ferner erklärlich, dass 
Bakterien in reinem Wasser eine Suspension bilden, während sie in 
dem so viskösen Immunserum ausflocken? Warum sollten Spuren von 
Gelatine die Ausflockung von Mastix, Kaolin, Metallhydrosolen durch 
Schwersalze hemmen, nicht aber die von Eiwejss und Präzipitinen ? 
(siehe auch Tabelle 6 und 16). Selbst 10°%,ige Gelatinelösung hemmte 
nicht die Ausflockung von Agglutininbakterien. Eine Erklärung für 
dieses Phänomen habe ich auf Seite 396 u. ff. gegeben. 

Wir müssen annehmen, dass Kräfte, über die man heute nur 
Vermutungen anstellen kann?), die Oberflächenspannung, welche das 
Zusammenfliessen kleinster Tröpfehen und das Zusammenflocken be- 
wirkt, hindern. 

Eine möglichst grosse Oberflächenspannung von Suspen- 
sionsmittel gegen die Suspension?) wird, wie wir heute auf Grund der 
Untersuchungen von Quincke annehmen müssen, eine Hauptbedingung 


!\) Ber. d. d. chem. Ges. 37, 11. (1904 

®) Vgl. Ostwald, Diese Zeitschr. 28, 574 (1899). — E. Dorn, Wied. Ann. 
10, 70 (1880). — W.B. Hardy (und J. J. Thomson), Proc. of the Roy. Soc. 66, 
123 (1900). — Quincke, Drud. Ann. 7, 93 (1902). 

®) Wir betrachten mit den meisten modernen Forschern die Kolloide als Sus- 
pensionen, d. h. als zweiphasische Gebilde. Auf welche Klasse von Kolloiden wir 
dies beschränkt zu sehen wünschen, ergibt sich aus dem speziellen Teil (S. 393). 
Wenn wir daher im folgenden von Suspensionen sprechen, so sind damit auch die 
meisten Kolloide gemeint. 
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für die Ausflockung sein, und umgekehrt wird eine Verminderung de; 
Oberflächenspannung den Suspensionszustand begünstigen. 

Die Oberflächenspannung wird abhängen: 

l. von den natürlichen Eigenschaften der sich berührenden 
Stoffe (z. B. Wasser gegen Quecksilber), Diese „natürlichen Eigen- 
schaften“ sind jedoch nicht nur bedingt durch die chemische Gleich- 
heit, auch die Entstehungsweise ist für sie von entscheidendem 
Einfluss. Belege dafür sind [das verschiedene Verhalten der grossen 
Zahl von Ferrihydrosolen, welche auf verschiedenen Wegen erhalte: 
werden!). Wie wäre es sonst zu verstehen, dass die Kieselsäurehydro- 
sole von Kühn, Graham und Grimaux sich Salzen, Säuren un 
Basen gegenüber so verschieden verhalten ? 

Wird eine Suspension dadurch wesentlich verändert, dass si: 
eine andere chemische Verbindung überführt wird, so sind die Be- 
dingungen einer Suspensionsfähigkeit häufig nicht mehr gegeben, un 
sie wird ausflocken, wie z. B. Albumine durch Schwersalze. Anderseits 
kann eine Suspension chemisch verändert werden, ohne dass dadurch ihr: 
Ausflockungsfähigkeit einen Wechsel erleidet. Wir flockten z.B. Bakterien 
mit Bleinitrat aus und entfernten durch häufiges Auszentrifugieren das 
Blei aus der Flüssigkeit; diese Bakterien verhielten sich gegen Aus- 
flockungsmittel so wie die ursprünglichen Bakterien, trotzdem sie nun 
Blei enthielten, was sich durch die Schwärzung mit Schwefelwasserstof! 
zu erkennen gibt (vgl. Tabelle 17). 

Es wird die Oberflächenspannung beeinflusst : 

2. durch elektrische Ladungen, deren Wirkungen sich ge- 
wissermassen über die „natürlichen Oberflächenspannungen“ lagern und 
diese verstärken oder verwischen. Schon Quincke?), Wiedemann 
und Helmholtz?) haben beobachtet, dass Suspensionen zwischen Elek- 
troden mit erheblicher Spannungsdifferenz nach der Anode wandern: 
Coehn u. a. haben diese Versuche fortgesetzt, es zeigte sich, dass die 
echten Suspensionen in Wasser und die meisten Hydrosole nach deı 
Anode wandern, manche hingegen, wie kolloidales Eisenoxyd, Grahams 
Kieselsäurehydrosol u. a. nach der Kathode. — Mag man nun diese 
Wanderung als die Folge einer echten Ladung ansehen oder nicht, 
jedenfalls verhalten sich solche Suspensionen, wie wenn sie eine La- 
dung besitzen. Durch elektrische Ladungen wird die Oberflächenspan- 


!) Lottermoser, Anorganische Kolloide. Stuttgart 1901. 


2, Pogg. Ann. 113, 573. 
3, Wied. Ann. 7, 337, 
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nung vermindert!), und diese Beeinflussung hat Bredig?) zum Aus- 
sangspunkt einer geistvollen Theorie über die Beständigkeit der Kolloide 
vemacht?). Danach muss eine Entladung oder eine Verminderung der 
Ladung zur Erhöhung der Öberflächenspannung zwischen Suspensions- 
mittel und Suspension, somit zur Ausflockung führen, eine Ladung aber 
den Suspensionszustand erleichtern, bzw. bedingen. — Wie neuerdings 
Perrin*) gezeigt hat, wird neutrale Materie im Wasser durch /-Ionen 
positiv, durch OH-Ionen negativ geladen’), und es genügen selbst 
Spuren von 1 Mol Säure oder Alkali auf 5 Millionen Mole Wasser, 
um eine Ladung auf einer Suspension und somit eine Verminderung 
der Oberflächenspannung zu bewirken. Da selbst destilliertes Wasser 
solche Spuren von Verunreinigungen enthält, bzw. aus der Luft oder 
dem Glas oder der Suspension selbst) aufnimmt, so ist es verständlich, 
dass eine Potentialdifferenz zwischen Suspension und Wasser auftreten 
kann, die den Suspensionszustand begünstigt. Man gewinnt damit eine 
Vorstellung, warum Suspensionen, die nach der Anode wandern, durch 
Siuren, solche, die nach der Kathode wandern, durch Basen ausge- 
flockt werden. Damit ist auch verständlich, dass Nichtelektrolyte, so- 
anee sie nicht chemisch wirken, keine Ausflockung bedingen, wie 
Joos’) für Traubenzucker, Friedberger*) für Harnstoff und Milch- 
zucker, wir für Rohrzucker und Alkohol bei Agglutininbakterien, sowie 
Bodländer?), Barus!) und Freundlich!!) mit diversen Nichtelektro- 
Ivten an unorganisierten Suspensionen, bzw. Kolloiden nachweisen konnten. 


!, Vgl. Lippmann, Ann. Chim. Phys. 5, 494. — Ostwald, Lehrbuch der 
allgem. Chemie (2. Aufl.) 2, 922. 926. 

?) Anorganische Fermente. Leipzig 1901. 

®, Vergl. auch Hardy, Diese Zeitschr. 33, 385 (1900). 

*) Compt. rend. 136, 1441ff. (1908). 

5, Vgl. Hardy, der beobachtete, dass Eiweiss in saurem Wasser zur Kathode, 
in alkalischem zur Anode wandert (Journ. of Physiol. 24, 288 und Proc. Cambr. 
Phil. Soc. 12, III. 201. 

6, Mit Rücksicht auf die Perrinschen Ergebnisse ist es sehr schwer zu be- 
urteilen, in welchem Fall die „natürliche Oberflächenspannung“, in welchem die 
Verunreinigung bei der Entstehungsweise den Charakter der Suspension bedingen 
Bei den meisten Kolloiden müssen die bei der Herstellung sich bildenden Salze 
oder sonstigen Nebenprodukte erst durch Diffusion entfernt werden; eine vollstän- 
dige Wegschaffung ist aber, wie jeder weiss, der mit Kolloiden gearbeitet hat, unmöglich 
”) Zeitschr. f. Hygiene 40, 203 u. ff. 
®, Centralblatt f. Bakteriologie 31. 109. 
°, N. Jahrbuch f. Mineralogie 2, 147—168 (1893). 
°) Americ. Journ. of Science 37, 122. 

'!, Diese Zeitschr. 44, 129— 160 (1903). 
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— Unerklärt bleibt damit nur die Eigenschaft der Neutralsalze, Sus- 
pensionen teils auszuflocken, teils unbeeinflusst zu lassen!), und die 
von uns gemachte Beobachtung, dass Salze dreiwertiger Kationen, wie 
Aluminiumsulfat, Ferrisulfat, weit stärker wirken als F-Ionen, ganz ab- 
gesehen von den von uns gefundenen merkwürdigen Unregelmässigkeiten 
bei der Ausflockung durch diese Salze (vgl. Tabelle 23a und 23b). 

Auf diese Fragen dürfte die Nernstsche Betrachtungsweise eines 
spezifischen Teilungskoeffizienten der Ionen?) ein Licht werfen°). Aller- 
dings ergeben unsere Versuche, dass es sich nicht um rein statische 
Verhältnisse handelt, da die Zeit eine erhebliche Rolle bei der Aus- 
flockung spielt (vgl. Tabelle 2, 3a und 3b), doch lässt sich auch dies 
mit der Nernstschen Vorstellung vereinbaren. 

Jedenfalls muss man aus der Perrinschen Untersuchung den Schluss 
ziehen, dass negativ geladene Suspensionen durch OH-Ionen unbeein- 
flusst bleiben, bezw. stabiler, durch H-Ionen instabiler, d. h. ausgeflockt 
werden. Das Experiment bestätigt dies. Aus der nicht unerheblichen 
Zahl bezüglicher Untersuchungen sei nur die von Bodländert) übeı 
die Klärung von Kaolintrübungen, die von Hans Schulze’) und 
Freundlich‘) über die Ausflockung von Arsentrisulfid, bzw. Antimon- 
trisulfid, u. a. Solen, von Bredig über die Ausflockung seiner kolloi- 
dalen Metalle erwähnt. Unsere Untersuchungen an Bakterien, Agglu- 
tininbakterien «- und 3-Mastix (vgl. Tabelle 5) hatten das gleiche Eı- 
gebnis. 

(Gerade umgekehrt müssen sich Suspensionen verhalten, die nacl 
der Kathode wandern. In der Tat konnten wir in Analogie mit den 
frühern Beobachtern, insbesondere Freundlich®), konstatieren, dass 
kolloidales Eisenoxyd und Grahams Kieselsäurehydrosol’) durch ge- 
ringe Mengen Alkali ausgeflockt, durch Spuren von Säure aber stabileı 
werden °). 


!) Vgl. auch Perrin, Compt. rend. 137, 513 u. 514. 

2) Diese Zeitschr. 9, 139 (1892) und 13, 5ölff. (1894). 

®, Vgl. auch Luther, Diese Zeitschr. 19, 529—576 (1896). *) Loc, eit 
5) Journ. f. prakt. Chemie (2) 25, 431 und 27, 320. 

6, Loc. eit. 

') Chem. Phys. Res. 618ff.; Trans. Chem. Soc. 2, 318 (1864). 

Auf diese Weise wird die empirisch gefundene Darstellungsmethode vielı 


anorganischer Kolloide verständlich, z. B. die „Peptonisierung von Hydrogel der Kie- 
selsäure und Zinnsäure“, durch äusserst geringe Mengen OH-Ionen, ferneı 
Aluminium-, Eisenhydroxyd und Titansäure durch H-Ionen (Lottermoser, |.: 
das Hydrosol von SiO, und SnO, wandert ja nach der Anode, das von Al,O,, Fe,V 
und 7iO, nach der Kathode. 
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Verhalten gegen Salze. 


Während die Wanderungsrichtung zwischen zwei Elektroden die 
Suspensionen, bzw. Kolloide parallel mit deren Verhalten gegen H- und 
OH-lonen in zwei scharf getrennte Gruppen scheidet, ist ihr Verhalten 
seren Salze ein sehr ungleichartiges und wird durch das Zusammen- 
wirken mehrerer Faktoren kompliziert. 

a. Einfluss des Anions und Kations. Wie aus den Unter- 
suchungen von Bodländer!) an Kaolinsuspensionen, Hans Schulze?) 
an Arsensulfid und Antimonsulfid, Spring und De Boeck°) an Kupfer- 
sulfid. Prost?) an Kadmiumsulfid, Pieton und Linder’) an Antimon- 
trisulfid, Hardy*) an Kieselsäure, Proteid, Ferrihydroxyd und kolloidalem 
Gold, Freundlich’) an Arsensulfid, Ferrihydroxydsol und Platinsol, 
hervorgeht, hängt das Fällungsvermögen bei positiv geladenen Kolloiden, 
bzw. Suspensionen wesentlich vom Kation, bei negativ geladenen vom 
Anion ab. Wir haben analoge Versuche an Bakterien, Agglutinin- 
bakterien und «- und 8-Mastix*) (vgl. Tabelle 5) gemacht. Unser Mastix 
und unsere Bakterien sind negativ geladen, Agglutininbakterien besitzen 
eine im elektrischen Feld weniger ausgesprochene negative Ladung, und 
demgemäss werden unsere Suspensionen in erster Linie vom Kation 
beeinflusst. 

b. Einfluss der Wertigkeit. Übereinstimmend mit den Ergeb- 
nissen früherer Autoren hängt das Fällungsvermögen in erster Linie 
von der Wertigkeit, in unserm Falle des Kations ab: einwertige 
Kationen haben eine schwache Wirkung, so dass sie Bakterien üker- 
haupt nicht auszuflocken vermögen, Mastix nur in höhern Konzentra- 
tionen; zweiwertige Kationen wirken sehr viel stärker und dreiwertige 
noch viel stärker (vgl. Tabelle 5). Chlorbaryum wirkt schon auf Mastix, 
jedoch noch nicht auf Normalbakterien u.s.f. — Von eminenter Wirk- 
samkeit sind dreiwertige Kationen, wie Al” und Fe", genügt doch bereits 
oo00 Grammäquivalent Fr,(SO,),, um Agglutininbakterien auszuflocken, 
ınd ist es hier fünfmal wirksamer als Salzsäure. 


1) Loc. eit. 2, J,oc. eit. 


Bull. de la Soc. Chim, 48, 165. 
*, Bull. de l’acad. roy. des Sc. de Belg. (3) 14, 312 (1887). 
) Journ. Chem. Soc. 67, 63 (1895). 
®) Diese Zeitschr. 33, 385—400 (1900). 
?) Loe. eit. 


*) Im Gegensatz zu Hardys Mastix, der elektrisch fast neutral war, wurde 
unser Mastix durch NaCl ausgeflockt; Hardys Mastix bildet eine Analogie zu un- 
sern Eisenbakterien (siehe Tabelle 18). 
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c. Wanderungsgeschwindigkeit. Als weiterer Faktor fü 
Ausflockungskraft spielt die Wanderungsgeschwindigkeit des Ka- 
tions eine Rolle. So ist die grosse Wirksamkeit der Säuren verstänl- 
lich, hieraus dürfte es sich auch erklären, warum PfCl, weniger 
sam ist als F%,(SO,);. 

d. Einfluss der Zersetzungsspannung. Als vierter Faktoı 
die Zersetzungsspannung von Bedeutung, wie aus Tabelle 5. 
sichtlich. Ob diese direkt einen Einfluss hat, oder nur deswegen 


Salze mit Kationen von niedriger Zersetzungsspannung auch mehr 


minder hydrolytisch gespalten sind, möchte ich zunächst nicht ent- 
scheiden. Jedenfalls spielt die mehr oder minder saure Reaktion 


Salze nur eine Nebenrolle. 

e. Einfluss der elektrolvtischen Dissoziation. Sie komm! 
in erster Linie bei den Säuren in Betracht. Tabelle 5 zeigt einen Ver- 
gleich der Ausflockungsfähigkeit von Salzsäure, Essigsäure und Am 
benzoesäure. 

Es geht daraus hervor, dass die am stärksten dissoziierte Salzsäure 
am stärksten ausflockt, die schwach dissoziierte Amidobenzoesäure an 
wenigsten, während Essigsäure sowohl bezüglich elektrolytischer Disso- 
ziation, als auch in der Ausflocekungsfähigkeit in der Mitte steht. 

Aus der geringen Dissoziation ist auch die Wirkungslosigkeit vo 
(uecksilberchlorid auf «-Mastix zum Teil zu verstehen. 


II. Die Ausflockung von Kolloiden erster und zweiter Ordnung. 
von echten Suspensionen und Gemischen. 


Betrachten wir nun die Kolloide und Suspensionen im spezielle 
auf ihre Ausflockungsfähigkeit, wobei besonders betont sei, dass 
mehr oder minder grosse Ausflockungsfähigkeit nichts zu tun hat 
der Löslichkeit oder Unlöslichkeit. Der Einfachheit wegen unterscheid 
wir zwischen Kolloiden erster und zweiter Ordnung, obgleich wiı 
wohl bewusst sind, dass scharfe Grenzen nicht bestehen. 

Die Kolloide erster Ordnung (Dextrin, Tannin, Karamel, A|- 
bumosen, Eiweiss u. a.) bilden offenbar die Übergangsstufe von den 
Kristalloiden Grahams zu den echten Kolloiden. Keine Eigenschatt 
trennt sie scharf von den Kristalloiden. Bei der Hydrolyse der Stärk 
des Eiweiss usw. ist kaum eine Grenze zu ziehen, wo die Diffusions- 
fähigkeit beginnt. — Farbstoffe, wie Fuchsin, Methylviolett, Benzopu 
purin u. a., die in Alkohol eine Siedepunktserhöhung bewirken, we) 
ihrem chemischen Molekulargewicht entspricht, erhöhen (nach Krattt 
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den Siedepunkt des Wassers relativ viel weniger, so dass man h'=* be- 
reits Molekülaggregate annehmen muss. Und in der Tat entspricht das 
Verhalten der meisten Farbstoffe oft eher einer kolloidalen, als einer 
echten Lösung. 

rotzdem und trotz der Kataphorese eines Teiles der genannten 
Körper im elektrischen Feld liegt bei den niedersten Kolloiden, wie 
Karamel, Albumosen, Tannin usw., meines Erachtens kein zwingender 
Grund vor, sie als Suspension zu betrachten. Gegen Elektrolyte ver- 
halten sie sich in bezug auf Ausflockung nicht anders wie echte Lö- 
sungen. Man spricht sie mit Müller!) am besten als Lösungen hoch- 
molekularer Verbindungen an. 

Schon ausgeprägter ist der Suspensionscharakter beim Eiweiss. 
/war erfolgt hier die Ausflockung durch Elektrolyte mit ein- und zwei- 
wertigen Kationen von höherer Zersetzungsspannung erst durch Zusatz 
srösserer Mengen, die der Lösung oder Pseudolösung von Wasser in 
Eiweiss Wasser entziehen. Doch spricht dies nach dem Ergebnis unserer 
Untersuchungen keineswegs gegen ihren Charakter als Suspensionen. 
Werden doch auch Bakteriensuspensionen, also sichtbar zweiphasische 
Gebilde, dureh ein- und zweiwertige Leichtsalze nicht ausgeflockt. Die 
neue Arbeit von Raehlmann?) bestätigt diese Anschauung: mittels 
des Ultramikroskops gelang es ihm, in Eiweisslösungen die suspen- 
dierten Eiweissteilchen zu beobachten und ihre Auflösung durch Fer- 
mente zu verfolgen. 

Im elektrischen Feld wandert Eiweiss nach Hardy gewöhnlich 
nach der Anode, lässt sich aber nach Zusatz von Spuren Alkali so um- 
aden, dass es nach der Kathode wandert (vgl. S. 389). 

Diese „Wanderung“ ist nun, ebenso wie die der Kolloide zweiter 
Ordnung?) nicht zu vergleichen mit der Wanderung einer echten Sus- 
pension; es findet vielmehr eine Konzentration und Anhäufung 
der Lösung auf der Anodenseite statt, während eine Suspension wie 
z. B. Stärke, Mastix, Kaolin oder Bakterien sich auf der Elektrode ab- 
lagert, fast wie ein Metall. — Besonders bei gefärbten kolloidalen Lö- 
sungen, wie Arsentrisulfid oder Platinsol macht sich diese Konzentration 
durch eine Verstärkung der Farbe bemerkbar, die bei Platinsol so dunkel 
wird, dass man an eine feste Ausscheidung glauben möchte, hat man 
jedoch mit möglichst elektrolytfreien Lösungen gearbeitet, so genügt ein 
Umschwenken der Flüssigkeit, und alles ist gleichmässig gelöst, auch 


!) Zeitschr. f. anorg. Chemie 36, 344 (1903). 
?, Berliner klinische Wochenschrift 1904, 186 ff. 
3) So nennen wir die leicht ausflockbaren anorganischen Kolloide. 
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die feinen weissen Häutchen, die sich bei Eiweiss ausscheiden!), Erst 
wenn man lange, z. B. 24 Stunden lang elektrolysiert, erhält man Aus- 
scheidungen, die sich nicht mehr lösen, und die dann auch das Charak- 
teristikum der echten Suspension zeigen, d.h. sich an der Elektrode 
ablagern: sie scheinen erst durch eine sekundäre Reaktion bedingt zı 
sein, nämlich durch die Säure, welche durch ständige Elektrolyse der 
Spuren von Elektrolyt, wie sie nie zu vermeiden sind, in einer ge- 
nügenden Konzentration an der Anode auftritt. 

Die Wanderung von Eiweiss nach der Anode, bezw. Kathode 
kann man nach Bredig auch nach dem Schema der Elektrolyse von 
Elektrolyten erklären, da Eiweiss ein amphoterer Körper ist, dem die 
Fähigkeit zukommt, H- und OH-Ionen zu dissoziieren. Wenn aucl 
nach Billitzer?) die Hardysche Ansicht nicht mehr zu halten ist. 
dass nur im isoelektrischen Punkt Ausfällung eintritt, so geht doch aus 
den obigen Darlegungen hervor, dass im elektrischen Feld die Über- 
tlächenspannung vermehrt, bezw. eine OÖberflächenspannung geschaffen, 
aus der Eiweisslösung oder dem Platinsol, z. B. Wasser herausgepresst 
wird und damit Konzentration eintritt, ähnlich der ersten Funktion, 
die ein Leichtsalz bei der Eiweissfällung hat. 

Von den Eigenschaften der Gelatine, gelatineartiger und gelati- 
nierter Substanzen wollen wir hier nicht sprechen, sie fallen aus den 
Rahmen unserer Betrachtung, da der Vorgang der Ausflockung bei 
ihnen nur schwer zu verfolgen ist. Hier sei nur erwähnt, dass Gelatine, 
Agar usw. wohl zweiphasische Gebilde sind, die durch ein- und zwei- 
wertige Salze und selbst durch Kationen mit sehr niedriger Zersetzungs- 
spannung, wie z.B. (u und durch Säuren, nicht ausgeflockt werden. 

Kolloide zweiter Ordnung. Die typischen Vertreter dieser 
Klasse sind die meisten reinen anorganischen Kolloide. Dem blossen 
Auge erscheinen sie wie Lösungen, ihre physikalischen Eigenschaften 
jedoch charakterisieren sie als Suspensionen. Durch Siedentopf un 
Zsigmondys Verfahren zur Sichtbarmachung ultramikroskopischeı 
Teilchen ist die aus theoretischen Betrachtungen hervorgegangene An- 
nahme auch teilweise durch die sinnliche Wahrnehmung erwiesen. Beı 
ihnen ist es offenbar lediglich die elektrische Ladung gegen Wasser 
(vgl. Bredig loc. eit.), was sie in Suspension erhält. Hier genügen 
kleinste Elektrolytmengen zur Ausflockung. Gerade die Analogie zwi- 

') Eine Analogie zu unsern Beobachtungen bilden die von Lottermoser 
anorg. Kolloide, S. 211), der durch Elektrolyse von kolloidalem Silber an der Anod 
ein festes Silberhydrosol erhielt, das sich in Wasser wieder löst. 

2) Diese Zeitschr. 45, 307 (1903). 
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schen der ausflockenden Wirkung von Salzen auf anorganische Kolloide, 
wie z. B. Arsentrisulfid, und auf echte Suspensionen, war bisher eine 
Jer stärksten Stützen für den Suspensionscharakter dieser Kolloide. 

Wie schon aus der Einleitung Seite 391 hervorgeht, werden die 
meisten anorganischen Kolloide mehr durch das Kation beeinflusst, und 
diese wandern im elektrischen Potentialgefälle nach der Anode, während 
diejenigen, welche nach der Kathode wandern, wie kolloidales Eisen- 
xyd, Kieselsäure, hauptsächlich durch die Anionen beeinflusst werden. 
Über unsere Beobachtungen betreffend das Verhalten dieser Kolloide 
im elektrischen Feld, habe ich schon auf Seite 390 berichtet. 


ch Echte Suspensionen. 

st Die echten Suspensionen (Mastix, Kaolin usw.) wandern in Wasser 
N suspendiert sämtlich nach der Anode und werden durch kleinste Elek- 
]- trolrtmengen, analog wie die zur Anode wandernden Kolloide zweiter 
7, Ordnung ausgeflockt. 


Gemische von Suspensionen und Kolloiden. 

Während die Kolloide zweiter Ordnung und die echten Suspensionen 
2 durch kleinste Elektrolytmengen ausgeflockt werden, gelang es uns 
\urch ungemein geringe Zusätze von Gelatine, Serum, Blutegelextrakt, 
Bakterienextrakt, die Ausflockungsfähigkeit aufzuheben, oder sie in 
hohem Grade herabzusetzen!). Die Tabellen 6—14 geben hierfür die 
Belege. Es zeigt sich aber auch, dass man durch den gleichen Zusatz 
eineswegs jede Suspension in der Ausflockung hemmen kann. Mastix 
vird durch alles mögliche gehemmt (siehe Tabellen 6, 9, 11, 12, 14), 
er Agglutininbakterien (siehe Tabelle 16) und in gewissem Sinn auch Bak- 
| terien durch keins der versuchten Mittel, die chemisch behandelten 
Bakterien (siehe Tabellen 17—22) stehen in ihrem Verhalten in der 
\itte. Auch unter den Kolloiden zweiter Ordnung, bzw. den anorgani- 
schen Kolloiden gibt es eine ganze Reihe, die durch Elektrolyte nicht 


= ıusgeflockt werden, und bei denen offenbar ein solches Hemmungs- 
.. mittel die Ursache für ihre Unausflockbarkeit ist: Ehrlichs Alizarinblau 
r wird durch Blutserum, Paals anorganische Kolloide?) werden durch die 


lbumosenartige Lysalbinsäure und Protalbinsäure, Lobry de Bruyns 
2 noreanische Kolloide?) durch Gelatine, bzw. Rohrzucker, die von 
Küspert‘) durch Wasserglas in Suspension erhalten. 


') Vgl. auch Zsigmondy, Zeitschr. f. analyt. Chem. 40, 697 (1902). 
Ber. d. d. chem. Ges. 35, 2195ft.; 37, 124 ff. 
Rec, des trav. chim. des Pays-Bas 19, 236. 251 (1900). 
Ber. d. d. chem. Ges. 35, 2815 (1902). 
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Diese Eigentümlichkeit erklärt sich in einigen Fällen dure 
Viskosität des Suspensionsmittels, z. B. für die anorganische 
Kolloide von Grimaux, Lobry de Bruyn und Küspert. 

Für unsere Beobachtungen reicht diese Erklärung jedoch n 
aus. Wie schon vorher angedeutet, wird Mastix in seiner Ausflockung 
durch Gelatine, Serum usw. gehemmt. Wenn die Viskosität des Medium: 
massgebend wäre, so müssten die gleichen Hemmungsmittel auf ander: 
Suspensionen in gleicher Weise wirken, das ist aber, wie schon gesagt 
nicht der Fall. Weiter spricht dagegen das Ergebnis unserer Tabell 
7,8, 12 und 13, aus denen hervorgeht, dass die Hemmungswirkun; 
Gelatine und des Blutegelextraktes abhängig ist von der Konz: 
tration der Mastixsuspension (je konzentrierter die Suspensi 
desto mehr Gelatine usw. ist zur Hemmung erforderlich), dass als 
Hemmungswirkung in einer Beziehung steht zur Suspension und 
zum Suspensionsmittel. 

Soweit nicht eine chemische Veränderung der Suspensionsobe:- 
fläche zu berücksichtigen ist, dürfte folgende Betrachtung eine 
klärung der beobachteten Erscheinungen bieten: 

l. Suspensionen mit bedeutender Oberfläche konzentrieren im al- 
gemeinen gelöste Stoffe an ihrer Oberfläche. Das hat Thoule: 
und Quincke?) für die Konzentration von Salzen an Kaolin, (Juar- 
und Marmorpulver nachgewiesen. 

2. Suspensionen oder sonstige Gebilde mit bedeutender Oberflüch: 
ziehen Kolloide und andere Suspensionen an. Es ist bekannt 
dass Kohle und Kieselgur zum Entfärben und Klären dient. Der Färl 
prozess, soweit nicht rein chemische Umsetzungen, bezw. Anziehung- 
kräfte dabei in Betracht kommen, ist ein Beleg; Filterpapier hält 
Hydrosol des Eisenoxyds, Tonzellen Arsentrisulfid zurück. — Derarti: 
Erscheinungen wird man mit Biltz’) am besten als Zustandsaffi 
bezeichnen. 

3. Bezeichnen wir «,, als die Oberflächenspannung an der 61 
fläche der beiden Flüssigkeiten 1 und 2, «,, als die Oberflächenspan- 
nung an der Grenzfläche der Flüssigkeiten 1 und 3 u.s. f., so git 
folgende Regel: Eine Flüssigkeit 3 breitet sich an der gemeinsamen 
Grenzfläche zweier Flüssigkeiten 1 und 2 aus, sobald: 

ya + Rs < Go 
istt), oder, anders ausgedrückt, wenn dadurch die Oberflächenspannun: 

1) Compt. rend. 99, 1072—1074 (1884). 2) Wied. Ann. 2, 145 (1577 

®) Nachr. d. kgl. Ges. d. Wissensch. Göttingen, Math.-phys. Kl. 1904, 5.5 

+) Quincke, Wied. Ann. 35. 584ff. (1888). 


Tee ee an BEE BZ nn, Presi) > ri 


Ausfliockung von Suspensionen bzw. Kolloiden und die Bakterienagglutination. 397 


er vremeinsamen Grenzfläche verkleinert wird. Darauf beruht z. B. 
die Ausbreitung eines Öltropfens auf der Grenzfläche zwischen Wasser 
ınd Luft. 
Aus 1. und 2. erkennen wir die allgemeine Neigung der Suspen- 
sionen, gelöste Stoffe und Kolloide an ihrer Oberfläche anzuhäufen. — 
Unter Zugrundelegung von 3. hat Quincke!) gezeigt, warum z. B. die 
\potheken hergestellten Emulsionen um jede Fettkugel eine Schicht 
‚ımmilösung haben, die sie von der übrigen wässerigen Flüssigkeit 
trennt. Da Wasser /Harz ungefähr die gleiche Oberflächenspannung 
ngefähr 2 mg)?) hat wie Wasser 'Fette°) (1.6—2-4), da die Oberflächen- 
spannung von Gelatine, Gummiarabikum, Eiweiss, Serum gegen Fette 
fast ausnahmslos kleiner (0-4—1-6) als die von Wasser gegen Fette ist, 
la ferner die genannten Substanzen (Serum usw.) gegen Wasser die 
Oberflächenspannung O0 haben, so sind alle Bedingungen zur Erfüllung 

ser Voraussetzung gegeben (da a,,(=0) + a,(= 0.4— 1-6) < «,s(2)). 
Es werden sich Gelatine, Serum usw. an der Grenzfläche zwischen 
en Mastixtröpfehen und Wasser ausbreiten, d.h. die Mastix- 
tröpfehen mit einer dünnen Schicht überziehen. 

Wenn aber ein Körper eine Gelatine-, Serum- oder dergl. Oberfläche 
hat, so wird er sich gegen Ausflockungsmittel verhalten, wie wenn er 
sanz aus Gelatine, Serum usw. bestünde. So ist es verständlich, dass 
(welatine und Gummiarabikum die Ausflockung von Mastix gegenüber 
en meisten Elektrolyten hindert (siehe Tabellen 6. 7, S und 11), da 
sie selbst nieht ausgeflockt werden, während Serum wohl gegen NaCl 
siehe Tabelle 9 und 10), nicht aber gegen PuUNO,),, durch das es ge- 
tüllt wird, schützt. Das gleiche gilt für Blutegelextrakt (siehe Tabelle 12). 

Auf diese Weise erklärt sich ungezwungen, warum so ungemein 
seringe Mengen Gelatine usw. genügen, um die Ausflockung zu hindern; 
vird doch die Verminderung. der Oberflächenspannung bereits konstant, 
venn die doppelte Wirkungsweite der Molekularkräfte, von denen die 
Überflächenspannung abhängt, überschritten ist. Sie beträgt etwa 
("0001 mm oder !;, einer mittlern Lichtwelle®). 

Analogien zu der Ausflockungshemmung von Mastix durch Gelatine, 
Serum usw, bieten auch einige anorganische Kolloide, bei denen aller- 
dings Angaben über quantitative Versuche, wie wir sie gemacht haben, 
ıns nicht bekannt sind. Ich erinnere an Paals anorganische Kolloide, 
die durch die albumoseartige Protalbin- und Lysalbinsäure geschützt 


Wied. Ann. 35, 590 (1888). 
Quincke, loc. eit. 577. 3) Quincke, loe. eit. 
*, Quincke, Drud. Ann. 7, 631 (1902). 
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werden, an das Verhalten von Gummiarabikum gegen kolloidales Silheı 
beim Ausfällen durch Elektrolyte und Wiederlösen!). Besonders abs 
bieten das Silberhydrosol, Jodsilberhydrosol u. a.?) eine gute Analogi 
die bei Zusatz von Eiweiss, Gelatine, Agar-Agar oder Gummiarabikun 
erst dann durch Elektrolyte „gefällt“ werden, wenn auch diese bestän- 
digen Kolloide „gelatiniert* werden. 

Bedingung 3. (&; + «3; < «&,) wird bei Bakterien weit wenige 
leicht mehr erfüllt werden, wie bei dem harzartigen Mastix oder di 
metallartigen anorganischen Kolloiden, die beide eine hohe Oberflächen- 
spannung gegen Wasser besitzen oder erlangen können. Eine direkt 
3estimmung der Oberflächenspannung von Bakterien gegen Flüssigkeite 
ist heute nicht möglich; wir dürfen aber nach Analogie der Eiweisskörpeı 
Hausenblasen usw. annehmen, dass sie sehr gering ist. Die experim 
tellen Ergebnisse stimmen damit überein. Aus Tabelle 16 ergibt sie 
dass Agglutininbakterien weder durch Serum. noch durch Gelatine od 
Bakterienextrakt beeinflusst werden. Gelatine vermag nur in grösse 
Mengen auf die Ausflockung von Bakterien, Alkoholbakterien und Uranv!- 
bakterien eine Hemmung auszuüben (siehe Tabellen 15, 20, 22b): aut 
die Ausflockung von Eiweiss und Präzipitinen durch Schwersalze ıs 
sie ohne Einfluss. 


Ill. Die Ausfloekung in der Biologie. 


Die Aufdeckung der Beziehungen zwischen Suspensionen und Kol- 
loiden bilden in den letzten Jahren ein Lieblingsthema der physikalisch: 
Chemiker, dabei ist naturgemäss auch die Frage der Ausflockung (mais! 
als Klärung bezeichnet) angeschnitten und auf deren hohe Bedeutung 
in der Natur hingewiesen worden. Das Absetzen des Schlammes 
an den Flussmündungen und die Bildung von Deltas, Barı 
und ‚Nehrungen verwiesen auf wichtige Fragen unserer Erdober- 
flächenbildung, ebenso die verminderte Abtragung der Verwitt 
rungsrinde und der Humusdecke dadurch, dass nicht reines, son- 
dern kohlensäurehaltiges Wasser die Erdoberfläche abspült. 

Auch in der Praxis spielt, wie bekannt, die Ausflockung 
Suspensionen und Kolloide eine wichtige Rolle. Die Klärung ı 
Rübensäften durch Holzkohle, die des Biers durch Oarraghen, \ 


) 


Abwässern durch Eisen- und Tonerdesalze, das Reifen der Bron- 


Non 


silberemulsion für photographische Platten usw. wurden 


!) Muthmann, Ber. d. d. chem. Ges. 20, 933 ff. 
2) Lottermoser, loc. eit. 210, 224 ff. 
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lange praktisch ausgeübt, ehe man sich über die Ursachen klar war. 
Diese Beispiele könnten noch beliebig vermehrt werden. 

Fast unbekannt aber ist dem physikalischen Chemiker die hervor- 
rarende Rolle, die der reine Ausflockungsvorgang auf biologischem Ge- 
biet spielt. Wohl hat Hofmeister!) mit seinen Schülern Pauli?) 
und Spiro®) sehr interessante Untersuchungen angestellt; dieselben 
betreffen jedoch komplizierte Vorgänge an Eiweisskörpern. 

Dem Mediziner sind hingegen eine Reihe von Vorgängen bekannt, 
lie sich als reine Ausflockungsphänomene kennzeichnen, und die noch 
der physikalisch-chemischen Aufklärung bedürfen. War es doch gerade 
eine Frage aus dem Immunitätsgebiet, die uns Anlass zu dieser 
Untersuchung gab. 

Das Gruber-Durhamsche Agglutinationsphänomen, welches 
Seite 386 beschrieben ist, bildet schon seit Jahren den Gegenstand 
eifrigster Studien seitens der Bakteriologen. Das Augenmerk der Bak- 
teriologen richtete sich allerdings mehr auf die spezifische Bindung 
zwischen Bakterium und Agglutinin. 

Erst Bordet wies 1899 nach, dass die Agglutination nur in salz- 
haltiger Lösung erfolge, und schloss daraus auf einen physikalisch- 
chemischen Vorgang, der mit der Ausflockuug von Kaolin analog sei. 

Dann haben sich Joost) und Friedberger’) mit der Frage des 
Salzeinflusses beschäftigt; in physikalisch-chemischer Beziehung ent- 
halten diese Arbeiten nicht wesentlich neue Gesichtspunkte. 

Aus unsern Untersuchungen hat sich nun ergeben®), dass Bak- 
terien sich in physikalischem Sinne äbnlich wie unorganisierte Sus- 
pensionen verhalten, die eine albuminartige Hülle besitzen, welche 
die Bakterien vor Ausflockung durch Leichtsalze schützt. Diese Hülle 
kann aber nicht gelatineartig sein, denn sonst müsste sie auch gegen 
eine Reihe von Schwersalzen schützen, was nicht der Fall ist. Das 
Bakterium wird durch das Agglutinin derartig verändert, dass es nun 
auch durch Leichtsalze ausflockbar wird, also in bezug auf Salzaus- 


Archiv f. experimentelle Pathol. und Pharm. 25, 1; 27, 295; 28, 210. 
Pflüg. Arch. 78, 315; Beiträge zur chem. Physiol. und Pathol. 2, 1; 3, 225 
*) Beiträge zur chem. Physiol. und Pathol. 4, 300. 
*, Zeitschr. f. Hygiene 36, 422ff. und 40, 203ff. — Centralblatt f. Bakteriol. 


9 Sa 
, Sa. 


Centralblatt f. Bakteriol. 31, 109 (1902). 
Weeren der Einzelheiten, die mehr für den Mediziner Interesse haben, ver- 


ise ich auf die bezüglichen ausführlichen Begründungen von Neisser und Friede- 
mann in der Münchner medizin. Wochenschr. 
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tlockung analoge Erscheinungen zeigt, wie unorganisierte echte Suspen- 
sionen. 

Ähnliche Probleme, die, wie wir erwiesen zu haben glauben, auf 
physikalisch-chemischem Wege einer Aufklärung fähig sind, bietet die 
Biologie in Fülle, ich erwähne nur die Agglutination der Blutkörper- 
chen, die Präzipitinreaktion und die Blutgerinnung. 

Der Vorgang der spezifischen Bindung dürfte allerdings ein che- 
mischer sein, dafür spricht die Spezifizitätt der Bindung und di: 
spezifische Entstehung der Immunkörper. Auf physikalischem Weg 
lässt sich nicht erklären, warum ein mit Typhusbazillen gespritztes Ti 
ein Serum besitzt, das nur mit Typhusbazillen in Beziehung tritt. 

Wohl aber dürfte sich auf dem von uns beschrittenen Wege ein 
Aufklärung zunächst der physikalischen Natur jener Substanzen erzielo: 
lassen, die man bisher nach andern Methoden teils wegen der minimalaı 
Substanzmengen, teils wegen ihrer Mischung mit andern Kolloiden nicht 
zu fassen vermochte. 

Wir haben bereits weitere Versuche nach dieser Richtung in An- 


eriff genommen. 


IV. Experimenteller Teil und Tabellen. 


A. Methodik der Salzausflockung. 


Unsere Methodik weicht von der bisher geübten (Linder 
Picton, Schulze, Prost, Hardy und Freundlich) ab und lehnt 
sich an die bakteriologischen Methoden der Agglutinationsbeobachtung 
an, die wir für unsere Zwecke abgeändert haben. Teils leiden die 
frühern Versuchsanordnungen an prinzipiellen Fehlern (Linder 
Pieton), teils sind sie auf unsere Objekte nicht anwendbar (Freund- 
lich). 

In eine Reihe von Reagensgläsern wurde je lcem Salzlösung (in 
geometrischer Reihe abfallende Verdünnungen) und lccm der Suspen- 
sion gebracht. Nach 24 Stunden wurde das Ergebnis in folgender Weis 
notiert: 

+++ heisst starke Ausflockung und vollkommene Klärung, 

++ heisst starke Ausflockung, aber noch Trübung der Flüssigkeit, 

+ heisst makroskopisch sichtbare Ausflockung ohne Klärung, 

0 heisst keine makroskopisch sichtbare Ausflockung. 


Die Gläser wurden in einen Brutschrank (37°) gestellt, mit Ausnahme 
der Versuche mit 3-Mastix (siehe Seite 401), der sich bei der erhöhten 
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[omperatur aufgelöst hätte; in diesem Fall erfolgten die Versuche bei 
ichmässiger Zimmertemperatur. 

Als Ausflockungszeit wählten wir 24 Stunden, weil in dieser 
Zeit praktisch ein Endzustand erreicht ist. Wie aus Tabelle 1, 2 und 3b 
hervorgeht, ist die Ausflockung ein zeitlicher Vorgang; die Verschieden- 
heit der Reaktionsgeschwindigkeit ist in gewissem Sinne sogar charak- 
teristisch für verschiedene Suspensionen, wie aus Tabelle 2 für Bakterien 
ınd Arglutininbakterien hervorgeht. wo trotzdem der Endzustand der- 
selbe ist. 

Um eine zu vergleichende Dichtigkeit (Konzentration) der Sus- 
pensionen zu erzielen, wurde, soweit erforderlich, ein selbstgefertigtes 
Densimeter zur Anwendung gebracht. Es war ein schmaler Glasbecher 
mit parallelen Glaswänden, auf dessen Hinterwand Papier mit grosser 
Druckschrift geklebt war. Die Suspensionen wurden so weit verdünnt, 
dass bei bestimmter Beleuchtung die Schrift gerade sichtbar wurde. 
Derartige Stammsuspensionen bezeichneten wir als Original. Mastix 

‚ Orig. oder M !|,, Orig. heisst also -Stammlösung auf das Zehnfache 
verdünnt u.s.f. Wie aus den Tabellen 3a und 3b hervorgeht, sind 
kleinere, teilweise sogar auch grössere Abweichungen in der Dichtigkeit 
der Suspensionen bedeutungslos. 

Als @-Mastix oder @- M bezeichnen wir eine Mastixtrübung, die 
hergestellt wurde, indem eine alkoholische Mastixlösung in Wasser ge- 


> 


eossen wurde. 

Als 3-Mastix oder 3-.\/ bezeichnen wir eine Mastixtrübung, die 
hergestellt wurde, indem Wasser in eine alkoholische Mastixlösung ge- 
tropft wurde, bis eine genügend starke Trübung auftrat, dies war der Fall, 
als die Flüssigkeit SO Vol.-", Alkohol und 20 Vol.-, Wasser enthielt. 

Die @- M-Suspension ist eine mehr feste plastische Masse, die 
3-)I-Suspension eine Flüssigkeit. 

Als Bakterien verwandten wir im allgemeinen Typhusbakterien 
auf Bouillon gezüchtet, durch Formol abgetötet und durch wiederholtes 
Aufschwemmen in destilliertem Wasser und Abzentrifugieren gewaschen. 

Einige Male wurden auch Versuche mit Dysenteriebazillen und 
Staphylokokken gemacht. 

Als Agglutininbakterien wurden auch im allgemeinen Typhus- 
bakterien verwandt, denen das Serum einer Ziege zugesetzt war, die 
mit Typhusbazillen vorbehandelt war. Die so mit Agglutinin beladenen, 
durch Formol abgetöteten Agglutininbakterien wurden ebenso wie die 
Bakterien gewaschen. 

Die Gefässe wurden, so weit erforderlich, ausgedampft. 

‚eitschrift f, physik. Chemie, XLVIII. 
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Die Zahlen für die Salzkonzentrationen beziehen sich, wenn 


H. Bechhold 


ent 


anders vermerkt, auf das Gesamtvolumen der Flüssigkeit und auf No: 


mallösungen. 


Die gefundenen Zahlen sind selbstverständlich nicht als Konstant. 


zu betrachten, sondern haben ihren Hauptwert im Vergleich mit d 
übrigen gefundenen Werten. — Ich halte es im allgemeinen für ein 


ne} 


S 


Fehler, wenn Chemiker bei ihren Anwendungen chemischer oder phv- 


sikalisch-chemischer Methoden auf biologische Fragen ähnlich sel 


harfe 


Grenzen erwarten, wie bei unorganisierter Materie. — In 


unserm Fall 


z. B. muss man berücksichtigen, dass eine Bakterienaufschwemmung 
eine Masse ganz ungleichartiger, verschiedenaltriger Individuen umtasst. 
und dass alle paar Tage eine neue Kultur angelegt werden muss, die, 


bedingt durch 


Innerhalb 


unserer 


unberechenbare Einflüsse, weder der vorhergehenden. 
noch der folgenden genau gleicht. 


Beobachtungs- 


reihen, bei denen wir in geometrischer Reihe abfallende Konzentrationen 


wirken liessen, waren die erzielten Resultate trotzdem im ganzen re 


konstant. 


Tabelle 1. 


Einfluss der Zeit für die Ausflockungsgrenze von Agglutininbakterieı 


Agglutininbakterien wurden vollkommen ausgeflockt ( 


Kulturaufschwemmung A 


B 


Vergleichender Einfluss 


durch 0-08-norm. NaCl nach 
OU2 „ > er 
0-05 
. - ABB -, 
0.012 „ 
0-05 
0-025 , 
0.012 


Tabelle 2. 


der Ausflockungszeit bei 


Agglutininbakterien. 


1°/, Stunden 
24 > 
50 Minuten, 
1'/, Stunden, 
2 „ 
50 Minuten, 
1'/, Stunden, 
2 


Bakterien und 


Bakterien Agglutininbakterieı 
Ausflockung durch nach nach B nach nach nach na 
15° 50" 24h 15 50' 24 
10 cem '/,.-norm. AgNO, 
0:33 „ 
0-1 in Re er 
0.033 „ = “= r3 0 
0.01 0 0 0 V 0 ( 
0.0033 Mr > 0 0 0 0 0 0 
0.001 „ R 0 { 0 0 0 v 
> REITER Ku 2 ee zen = 
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Einfluss der Dichtigkeit der Suspension und der Zeit auf die Ausflockung. 


Bakterien Agglutininbakterien 
Ausflockung durch nach nach nach nach nach nach 
15’ 50° 24h 15’ 50" 24h 
10  cem "/,-norm. CuSO, 0 | 
0.33 „ m V 
0.1 . r er 0 
0.033  „ R 0 
0.01 2 $ 0 5 N ER 
0033 „ 0 0 0 0 1) 
0.001 0 1) 0 0 0 0) 
0.01  cem */,-norm. HCl 0 0 
0.005 . „ v 
0.0025 7 a 0 
VOOl „ ;, 
0-0005 Pr 2 0 0 0 0 0 0 
0.01 ccm "Y, -norm. H,SO, bis 
0.005 de bis 
0.0025 
0.001 ” 5 t 
0.0005 2 0 1) 1) 0 1) 0 
Tabelle 3a. 


nach 17’ 34° 51’1h 8°1h 25° 1h 42° 1h 59° 4h | 24h | 48h 72h | 144h 
!/, Orig. Mastix. 
‚ .norm. AgNO, bis 
rr Ibis -: 
? bis 
? +-bis +-bis 
0010 0 0 0 N) ? bis 
| 
ER 0!0!0|0 0 0) 0 0 0) ? ? | 
00 0 0 0) 0 0 0) 0 0 0 bis 
91010-1-® 0 0 0 0 0 0 0 0 
1/,„ Orig. Mastix. ' 
ur -Norm. AgNO, 01010 0 ß 
BE ıE EN SE ER 
Er 09017018 ? 
ee Ra a 
6 61910] © 0 0 v 0 0 0 1) Ö 
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nach | 15‘| 30°! 45‘ | 1h |1h 15'1h 30°1h 45°) 2h |2h 15‘ 4h | 24h | 48h 
1/, Orig. Mastix. 
s -n. CuSO, +--bis bis - 
e oo N bis bis 
go -N bis bis 
dies + + 
2 ıso N. 0 bis bis 
ago N 0740.70: 10 0 0 0 0 0 0 0 
Haze i 0 0 0 0 0 0 0 0 0 Ü 0 0 ( 
2/4, Orig. Mastix. 
io .n Cu80, | 0|1|01|107,0 ? bis 
A" . 0 0 N) 0 ? 
og N . 0!0!0|0 ? 
go 0!01i10!0 ? ? ? ? ? 
re 010!0/)0|0 0 0 0 0 0 
ua 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
nach 23° | 46° | 1h 9° 11h 32° 1h 55° 2h 18° 4h | 24h | 48h | 72h 144! 
/, Orig. Mastix. 
a norm. Ba(l, 
® j er) er) 
16 ” 
3 se” » u bis 
ae ce « 0 0 0 0 0 0 0 0 ? 
Y/4s Orig. Mastix. 
’/- norm. BaCl,| 0 ? ? ? bis +++ 
ie ' 0 0 0 ? ? bis ++ 
ae ER 0 0 0 ? ? bis 4 
LU 010 0 0 0 0 ++ 
IR 010 0 0 0 0 0 0 0 
nach 16° | 32° | 48° |1h4‘ 1h20°| 1n36° | 1h 52. |2h8°| ah 4 
'/, Orig. Mastix. 
ı/- norm. HCl 
Ue- „ „ 
he » „ 
rn 
32 ’ ” 
12 
ns 
nes” ”„ 
la .” , \ l 
Use” > er 0 0 0 0 0 V UV 0 ? 
NETTE TEEN TEE 2" —. 1 — 


1 
i+ 


\ustlockung von Suspensionen bzw. Kolloiden und die Bakterienagglutination. 405 


nach ' 16‘ | 32° 48° |1b4' 120° 1h36‘ 1h52°/2h8‘ 4h 24h 
1/,, Orig. Mastix. 
norm. HCl 
m „ 0 0 0 ? 
0 0 0 0 
1 \ 0 0 9) 0 ? 
Hua f 0 0 0 0 ? 
0 0 0 0 ? i 
0 0 0 0 a ? 
0 0 0 0 0 0 0 0 
Tabelle 3b, 
1/ -Original !/,o Original 1/00 Original 
nach | 2h 15 24h 2h 15 24h 2h 15° 24h 
Mastix. 
0.1  cem !/,-norm. Ball, +++ +++ + +++ 0 0 
0.05 rs +++ +++ 0 +++ 0) 0 
0.025 5 % 0 0 0 0 0 0 
01 com Yy-norm. HOl +++ | +++ | +++ | +++ | +++ + 
0.05 » „ +++ +++ + +++ + ++ 
025 0 0 0 0 0 0 
Kaolin. 
0.1 cem */,-norm. BaCl, er - En ? 
0.01 = > +++ un +++ 2 2 
0.005 ” +? +++ +? 14 ? ? 
0.0025  , ie / 0 0 0 0 ? ! 
0.1  cem */,,-norm. HCl + +++ + +++ ? ? 
0025, „ r » - +++ + +++ ? D 
0.01 re 07 ++ + +++ ? ? 
0.005 0 0 0 0 T ? 
Agglutininbakterien. 
1 ccm %/,-norm. BaCl, - +++ 0 ? ? 
01 Pen .. + + 1) ? 14 
0.005 n = D) 0 ? ? 
0.0025 “ 5 0 0 v 0 ? ? 
Tabelle 1, 2, 3a und 3b lehren: 


+) 


Die 


Ausflockung ist ein zeitlicher Vorgang. 
Unterhalb einer bestimmten Elektrolytkonzentration (die wir 


„Klektrolytschwelle* nennen wollen, und die für jeden Elektrolyten 
charakteristisch ist) und unterhalb einer bestimmten Suspensionskonzen- 
tration (die wir „Suspensionsschwelle“ nennen wollen) findet auch bei 


al 


hrdauernder Einwirkung praktisch keine Ausflockung mehr statt. 


106 H. Bechhold 


2 


3. Die Ausflockungsgeschwindigkeit ist abhängig von deı 

Konzentration der Suspension und des Elektrolyten, d. h., je konzen- 

trierter die Suspension und der Elektrolyt, desto grösser die Ausfli 
Tabelle 4. 

Untere Ausflockungsgrenze nach 24 Stunden (Elektrolytschwelle) 


mg-Aquivalente im Liter a-Mastix $-Mastix ne Zr Bakteri« 
KOH X 00 x 
NaCl 1000 10 25 x 
NaJ 25 
NaNt, 25 
Na,SO, | 50 50 
RbJ | 25 
HyNO, 1-25 0-5 1 
AgNO, 125 1 25 
HC! 10 1-25 0-5 | 
H,SO, 10 0:25 1 
CH,C0O,H 500 1 1 
o-Amidobenzoesäure 5 D 
MgSO, 100 2-5 x 
Mg NO,), 100 
Call, 50 4.5 x 
CaNO,), 50 
Ba(OH), 50 25 25 
BaCl, 50 5 5.0 X 
Ba(NO,), 50 
ZnSO, 100 1 10 
ZniNO,), 50 
CASO, 25 1 10 
CoNO,), 50 2-5 ? 
NiÜNO,), 50 2.5 
NiC,H,0,), 25 25 25 
PbNO, , 5 0-1 25 
CuCl, 10 0-5 2.5 
CuSO, 10 1 2.5 
Ou(NO,), 5 
OuCH,CO,), 5 25 
HotCl, 00 0-5 2.5 
Al,(SO,), 0-5 0:25 0.25 
AUNO,), 0.5 
Fe, SO,); 0-5 0-1 0-5 
FeNO,), 1 
Fe(Cl, 1 
P:tC\, 10 | 0-5 2:5 


!) Die Elektrolyte waren in 80°/,igem (Vol.-°/,) Alkohol gelöst; so weit 
nicht möglich war, war der Alkohol so weit mit Wasser verdünnt, dass gerade 


suüg erfolgte. 
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ıneszeschwindigkeit. Die Abhängigkeit von der Elektrolytkonzentration 

nacht sich vor allem in der Nähe der Elektrolytschwelle bemerkbar. 

Weiter oberhalb der Elektrolytschwelle ist die Ausflockungsgeschwindig- 
ziemlich unabhängig von der Elektrolytkonzentration. 

Die vorliegenden Daten genügen noch nicht, um eine schärfere 
Formulierung der Massenwirkungsverhältnisse, die sich darin kundgeben, 
‚ı gestatten: jedenfalls zeigen aber die gewonnenen Daten, dass es sich 

der Ausflockung nicht um rein statische Verhältnisse handelt. 


Wie ein Blick auf Tabelle 4 lehrt, bemühten wir uns nicht, 
mörlichst genau abgegrenzte absolute Zahlen für die verschiedenen 
zu gewinnen, wir zogen nicht einmal Mittel aus der oft sehr 
zahlreichen Reihe von Versuchen. Unser Ziel war vielmehr, Ver- 
sleichswerte für die Ausflockung in 24 Stunden zu erhalten, d. h., 


wenn zur Ausflockung einer Agglutininbakteriensuspension 25 mg-Aquiv. 


\r‘/ erforderlich waren, so wurden auch 25 mg-Äquiv. Rb.J oder 5 BaCl, 
vebraucht. Deswegen konnte eine andere Kultur, um ein grobes Beispiel 

seben, vielleicht schon durch 10 NaCl ausgeflockt werden, dann 
wurden aber auch nur 10 RbJ u.s.f. gebraucht. — Nur eine solche 
‚rob vergleichende Methode hat Wert bei Bakterien. 

Ergebnis der Tabelle: 

I. Die absolut erforderlichen Elektrolytmengen sind am grössten 
ei @-Mastix, viel kleiner bei 3-Mastix und Bakterien, am kleinsten bei 
Agslutininbakterien. 

Bakterien werden durch ein- und zweiwertige Leichtmetallsalze 
icht ausgeflockt. 
3. Das Kation. 
Die Ausflockungskraft wächst im grossen ganzen mit der Wer- 


Ausnahmen bilden : 

Das H-Ion; hat vielleicht infolge seiner grossen Wanderungsge- 
schwindiekeit ein hohes Ausflockungsvermögen. Ein Vergleich der 
Salzsäure, bzw. Schwefelsäure, Essigsäure und o-Amidobenzoesäure zeigen, 
dass schwach dissoziierte Säuren weniger wirksam sind, als starke. — 
Hy und Ag zeigen Anomalien, die sich wohl auf das Eingehen che- 
mischer Verbindungen zurückführen lassen. Das vierwertige Pf wirkt 
schwächer als das dreiwertiee Al und Fr, vermutlich infolge geringerer 
Wanderungsgeschwindigkeit. 

Das Anion ist von geringem Einfluss. 
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A 
t. Die Zersetzungsspannung. u. 
Die Ausflockungskraft wächst mit Abnahme der Zersetzungsspaı A 
nung, wie nachstehende Tabelle für ein- und zweiwertige Kationeı 
zeigt. Die angeführten Zersetzungsspannungen gelten für Lösu: 'h 
die für die zu entladenden Ionen normal sind; ein genauer Parallolis- R 
mus ist nicht zu erwarten, da die Zersetzungsspannung, teilweis: 
noch unbekanntem Masse, sich mit der Konzentration ändert. 
Tabelle 5. 
Zersetzungsspannung von Austlockungsgrenze (in mg-Aqı 
(H= 0 Volt'?) für Mastix für Agglutininbal 
Na -+2.8(?) Volt NaÜl 1000 2 
Mg +147(°) „ 21980, 100 2 u. 
: 1 
Zn + 0.74 ” Zn NO,) 50 (ZnSO, - 
(Cd + 0.38 . CasO, 25 N 
Pb a PbNO,, 5 0 | 
Ou — 0.34 5 CuNO,), 5 Cull,' 
Hemmung, bzw. Beeinflussung der Ausflockungswirkung der Salze. 
I. Mastix. 
A. Durch Gelatine. | 
Die Versuche wurden in der Weise angestellt, dass zu je Icen \ 
Mastixtrübung l ccm der Salz- oder Gelatinelösung und abfallende Meng: vi 
der Gelatine- oder Salzlösung gefügt und mit Wasser auf 3ecem aufge- B 


füllt wurde, Die Handelsgelatine war längere Zeit in fliessendem Wasseı 
und schliesslich in destilliertem Wasser dialysiert. Wo nichts gegen- 
teiliges gesagt, beziehen sich die Angaben auf eine 1° ,ige Gelatinelösun; 
Tabelle 6. 
a. Gelatinehemmung gegen Salze und Säuren sowie Einfluss der Zeit 
Gelatine: 2 Tropfen */,. Tropfen | %/,o0o Tropfen | O0 (Kontı 


nach 15’ 24h 15’ 24h 15‘ 24h |; 15° 24 


Renee H,S0, 0 0 0 0 | 
/gooo-norm. Al,(SO,), 0 V vis 

’/jo-norm. CuSO, 0 0 

/-norm. MgSO, 0 0 

'/w-norm. Ball, 0 0 RER 

’/o-norm. AgNO, 0 0 1.6 0 | v v 


Es geht daraus hervor, dass Salz-, bzw. Säuremengen, die sonst 
zur Ausflockung von Mastix vollkommen hinreichen, durch kleine 4e- 
latinemengen in ihrer Wirkung gehemmt werden, und zwar im ganzeı 


ı) Nach Abegg und Bodländer, Zeitschr. f. anorg. Chemie 20, 455 (189 
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tlla 


IuNO 


nach 


bhängig von der Zeitdauer der Einwirkung. Eine Ausnahme bildet 
„„jdas eine unregelmässige Reihe gibt, und bei dem Gelatinezusatz 
Umständen für die Ausflockung förderlich ist. Al,(SO,), zeigt 


Ihnlich wie ohne Zusatz von Gelatine Ansätze zu einer unregelmässigen 


Reiht 


(vgl. Seite 417). 
Tabelle 7. 
Hemmung und Verstärkung der Salzwirkung durch Gelatine. 


Es kam 2°/,ige Gelatinelösung zur Verwendung. 


Gelatine: 


0.1 0.03 0-01 0.003 0.001 0-0003 0-0001 0 (Kontrolle) 
‚‚norm. NaCl + 1cem ?/, Orig. Mastix. 
0 bis 


u 


‚.norm. NaCl + 1cem !/, Orig. Mastix. 
0 0 0 0? 


1,-norm. NaCl + 1cem !/,, Orig. Mastix. 


0 0 0 0 V } 0 


r 


Diese Tabelle ergibt, dass die Ausflockung dichter Mastixtrübungen 


durch Gelatine gehemmt, die dünner Trübungen aber begünstigt werden. 


\lan muss dabei aber im Auge behalten, dass Gelatine in Verdünnungen 
von 0.0003 bis 0-0001°), an sich ausflockend auf Mastixtrübungen wirkt. 


Bleibt 


man somit etwas unter der ausflockenden Salzgrenze, so kann 


man mit kleinsten Gelatinemengen trotzdem Ausflockung erzielen. 


Tabelle 8. 
c. Einfluss der Salzkonzentration auf die Ausflockung bei 
absteigenden Gelatinemengen. 


M = Mastix (1 cem) + Salzlösung l1ecem (wenn nicht gegenteiliges gesagt). 


Gelatine: 


0.1 0.03 0.01 0.003 ' 0.001 0.0003 ' 0.0001 0-00001 | ‚Kontrolle 
l. 4, Orig. M + *°/,-norm. NaCl (fast) (10°%/,ig): 
0 07 +--bis l 
2, Y/o Orig. M + 2ccm !/,-norm. Nall: 
!o Orig. M + 1cem !/,-norm. NaCl: 
bis+— 
4. '/o Orig. M + 0.5cem !/,-norm. NaCl: 
0 0 


'/ Orig. M + 0.25 ccm Y/,-norm. NaCl: 


0 0 0 


trolle 
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Gelatine: 
0-1 0.03 0-01 0.003 ' 0.001 .0:0003 0:0001 0.000061 0 (Kor 
6. !/go Orig. M fast ®/,-norm. NaCl (10°/,ig): 
0 0 0 0 0 
7. Y, Orig. M 0-1 cem !/,-norm, Pb(NO,);: 
V 0 
8 "/. Orig. M + 0.01 cem '/,-norm. PbNO,),: 
9. 3/,. Orig. M + 0.005 cem !/,-norm. Pb(NO,),: 
+-bis+ 
10. "/,o Orig. M + 0.0025 cem "/,-norm. PbNO,\,: 
0 
11. */, Orig. M 0.001 cem */,-norm. PbNO,).: 
0 0 
12. '/, Orig. M + 0-.0005cem *'/,-norm. Pb(NO,),: 
0 bis+- 
13. */, Orig. 2 + 1ccem '/,-norm. OuSO;: 
v0 H4 
14. !/, Orig. M 0.025 cem Y/,-norm. CuSO;: 
u 
15. Yan Orig. M + 1ccem "/,-norm. CuSO;: 
0.8 0 0 0 
16. "/, Orig. M 0.025 ccm '/,-norm. CuSQ;: 
0 0 0 0 
17. °’/, Orig. M + 1ccem Y,oo-norm. H,SO;: 
0 0 [6 +. 
18. %, Orig. M + 1-0cem /,-norm. HOl: 
bis 
19. */, Orig. M + 0-01 cem 4/,-norm. HCl: 
0 0 0 
20. *”/3o Orig. M + 1cem !/,oo-norm. H,SO;: 
0 0 0 0 0 0? bis 
21. %Y, Orig. M + 0.5cem !/,-norm. Al,(SO,);: 
0 0? 
22. */, Orig. M -- 1ccem 0-0005-norm. Al,(SO,);: 
0 0 
23. !/. Orig. M 1 ccm 0-0005-norm. Al,SO,);: 
0 0 0 0 


ergibt sich, wie aus Tabelle 7, dass kleinste Gelatinemengen die Ausflockun; 
befördern. — Aus Beihe 13 bis 23 ergibt sich, dass die Hemmungs- 
wirkung der Gelatine nur abhängig ist von der Konzentration 


Aus dem Vergleich von Reihe 4 und 10 mit den vorhergehenden 
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es Mastix, dagegen unabhängig von der Konzentration des 

stlockenden Salzes, dass aber bei gleicher Mastixkonzentration 

jie Ausflockungswirkung von einer gewissen Grenze ab auch abhängt 

‚on der Konzentration des Salzes, bzw. der Säure (vgl. Reihe 5 mit 4, 
it 10, 19 mit 18). 


B. Durch Serum. 
| cem Mastixtrübung wurde mit Salzlösung und wechselnden Mengen 
Ochsenserum oder Kaninchenserum versetzt; die Gesamtflüssigkeit wurde 
mit Wasser auf 3cem aufgefüllt. „Typhusziegenserum“ heisst das Serum 
us dem Blut einer Ziege, die mit Typhusbazillen gespritzt ist, das also 
husagglutinin enthält. 
Tabelle 9. 
Hemmung durch Ochsen- und Typhusziegenserum. 
!/o Orig. Mastix + lIcem ®%,-norm. NaCl Kontrolle) 
+ 0.003 cem Öchsenserum 
01 ” 5 -+- ein Tropfen ?/,„-norm. HCl 
003 ,„ ki i > a 
Ochsenserum übt also eine hemmende Wirkung auf die Ausflockung 
on Mastixtrübung durch Kochsalz aus, auch wenn die Alkalität des 
Serums durch Säure abgeschwächt ist: in letzterm Falle ist allerdings 
Hemmung nicht so stark. 
Tabelle 10. 
l ccm ?/,, Orig. Mastix + 1ccem ®,-norm. NaCl 
- 0.01 cem Typhusziegenserum 0 
0001 „ bis 
Typhusziegenserum hat also eine analoge hemmende Wirkung wie 
chsenserum. Das darin enthaltene Agglutinin, welches die Typhus- 
azillen erst agglutinationsfähig macht, hat also bei Mastix keine Wir- 
kung; ebensowenig wie bei andern, ausser Typhusbazillen. 


©. Durch Gummiarabikum. 
Die Lösung von Gummiarabikum war 2°/,ig; sämtliche Röhrchen 
ırden auf 2cem aufgefüllt (ausser bei NaCl). 


Tabelle 11. 


‚ummiarabikum: 1-0 0-1 0.01 0.001 0 (Kontrolle) 


!/, Orig. Mastix + 1cem fast %,-norm. NaCl (10°/ig). 
0 0 0 LA 


Orig. Mastix + 0-1 ccm '/,-norm. BaCl,. 
0 0 v 
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Gummiarabikum: 1-0 0-1 0:01 0.001 0 (Ko 


1 cem !/, Orig. Mastix + 0-Ol ccm '/,-norm. Pb/NO,),- 


0 0 0 
lccm '/, Orig. Mastix 0.001 cem °’/,-norm. Al,(SO,);- 
0 v 0 


Ebenso wie Gelatine zewährt auch Gummiarabikum einen Sch 


geren die ausflockende Wirkung der Salze. Im Gegensatz zu G: 
konnten wir mit kleinsten Gummiarabikum-Mengen allein kein: 
flockung wahrnehmen. 


D. Durch Blutegelextrakt. 
Die Blutegel besitzen an ihrem Maul Drüsen, welche eine 
sezernieren, der die Fibringerinnung des Blutes hindert. Der Ei 


dieses Stoffes auf die Ausflockung von Mastix war in zwei Richtung: 
von Wichtigkeit: 1. ist die Blutgerinnung ein Vorgang, der nur 
Gegenwart von Salzen vor sich geht, also eine Analogie zur Ausflockung 


bildet, 2. ist jene gerinnungshemmende Substanz verschieden von 
andern benutzten, insbesondere ist er kein Eiweisskörper. 


Der Blutegelextrakt wurde aus Blutegelköpfen hergestellt die siebeı 
bis zehn Monate unter Alkohol gelegen hatten, konnten also sicher k 
Eiweisskörper mehr abgeben. Die Drüsen, welche den gerinnungshem- 
menden Körper enthalten, wurden geöffnet. Vor der Extraktion wurd: 


die Köpfe scharf getrocknet. Die Extraktion erfolgte mit je 5 cen 
siologischer Kochsalzlösung (0-85°/,) pro Blutegelkopf. 


Tabelle 12. 


Blutegelextrakt: 


1-0 0.3 0-1 0-03 0-01 0.003 0.001 0.0003 0 (Kont 


lccem Y, Orig. Mastix + 2cem *’/,-norm. NaCl 


0 0 

lcem */,o Orig. Mastix + 2ccem 4/,-norm. Nadl. 
0 0 0 0 

lcem ?/,, Orig. Mastix + 0-1 cem */,-norm. Cal!l,. 
? 0 0 0) + —-bis- 

l ccm */,, Orig. Mastix + 0.25 ccm °’/,-norm. BaC!,. 


lcem */,o Orig. Mastix + 0.-5cem !/,-norm. MgSO,. 
0 0 P? 
] cem !/,. Orig. Mastix + 0-01 ccm !/,-norm. Pu NO,).: 


kung von Suspensionen bzw. Kolloiden und die Bakterienagglutination. 413 


Blutegelextrakt: 


0-3 0-1 0-03 0.01 0:003 0.001 0.0003 0 (Kontr.) 


'/, Orig. Mastix + 0.025 cem "/,-norm. CuSO,. 


Orig. Mastix + 0-Olcem !/,-norm. HgNO,. 
0 0 V 0 0 
Orig. Mastix + 0.025 cem '/,-norm. H,SO,. 

0 0 


Orig. Mastix + 0.005 cem '/,-norm. AgNO,. 


Iı 
0 0 
Orig. Mastix + 0.0005 ccm !/,-norm. Al,(SO,);. 


0 —— Ü 


Orig. Mastix + 0.001 ccm !/,-norm. Al,(SO,);. 


Orig. Mastix + 0.0001 cem '/,-norm. Al,(SO,);. 
0 0 0 ++ bis 0 0 
Blutegelextrakt hemmt somit die Ausflockungswirkung einiger Leicht- 
netallsalze (NaCl, CaCl,, MgySO,): es hemmt nicht die Wirkung der 
schwersalze, mit denen es offenbar Verbindungen eingeht [Pb(NO,),, 
(4uSO, AgNO;,|. Unregelmässigkeiten beginnen sich bereits bei BaCl, 
zeigen, treten deutlich auf bei 7,850, und HgNO,. Charakteristisch 
sind sie wieder wie in Tabelle 23a bei Al,(SO,).. 


Analog wie bei der Gelatinehemmung (vgl. Tabelle 8) hängt auch 
im Blutegelextrakt die Hemmungswirkuhg von der Konzentration 
r Mastixtrübung ab. Dies zeigen bereits die beiden ersten Reihen 
vorigen Tabelle 12, deutlicher noch tritt es in den beiden nach- 
tchenden Reihen hervor. 
Tabelle 13. 
Blutegelextrakt: 


0-3 0-1 0:03 0.01 0.003 0 (Kontrolle) 


'/, Orig. Mastix + 1cem NaCl 10°/sie. 


‚ Orig. Mastix + lcem NaCl 10°, ie. 
0 0 0 


E. Durch Bakterienextrakt. 
'ı die Bakterien sich gegenüber der Ausflockung von Salzen ver- 
wie eine echte unorganisierte Suspension, der etwas Gelatine, 
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Serum oder dergl. beigefügt ist, so versuchten wir, einen Hemmunss- 
körper aus ihnen zu gewinnen, was in der Tat gelang. — Typhusbazille: 
wurden fünf Tage, bezw. zwölf Tage lang im Brutschrank (37°) in Wasseı 
aufgeschwemmt stehen gelassen, abzentrifugiert und in ihrer Wirkuns 
auf Mastix (Tabelle 14), Agglutininbakterien und Uranvlbakterien unt 


sucht. 
Tabelle 14. 
Bakterienextrakt (5 Tage): 
1 0.5 0.3 0-1 0.03 0 (Kont 
lcem */,, Orig. Mastix + 0.5cem */,-norm. MgSO,. 
0 0 
Bakterienextrakt (12 Tage): 
lcem !/,, Orig. Mastix 0.5 cem '/,-norm. MgSO,. 
0 0 () U 


Den Bakterien wurde somit ein Hemmungskörper entzogen 


sich mit der Einwirkungsdaner des Wassers vermehrt. Die Ausflockunss- 
fähigkeit der Bakterien wurde durch Entziehung des Hemmungskürp: 


nieht beeinflusst. 


II. Bakterien. 


A. Durch Gelatine. 


Die Versuche wurden in analoger Weise wie bei Mastixtrübun 


durchgeführt. 


Tabelle 15. 


Gelatine: 


0-3 0.1 0.03 0.01 0.003 0.001 . 0.0003  0-0001 '0-.00003 0 (Kont 


l1cem Bakterien + 0.5 cem ?/,-norm. NaCl. 
0 0 Ü 0 V 0) 0 0 0 ( 
lccem Bakterien + 0-1 cem '/,-norm. CuÜl,. 


lcem Bakterien 4 0-01 cem "/,-norm. CuÜl,. 


1ccm Bakterien + 0-005 cem !/,-norm. Ou(l,. 


)2- 


l 


1cem Bakterien + 0.003 ccm !/,-norm. Pb(NO, 


Gelatine übte somit bei mässigen Zusätzen keine Hemmung aus 


1) Bei 1cem Gelatine machte sich Auflockungshemmung bemerkbar, doch ıs! 
dann die Flüssigkeit bereits so viskös, dass die Hemmung voraussichtlich auf 


Zähigkeit des Suspensionsmittels zurückzuführen ist. 


ee ET 
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III. Agglutininbakterien. 
Tabelle 16. 


Gelatine: 


0.3 0-1 0:03 ! 0-01 | 0-003 | 0-001 0.0003 |0-0001 0-00008 | 0 (Kontr. 


1 cem Agglutininbakterien + 0.5 cem */,-norm. Nall. 


Ebensoweng wie Gelatine vermochten 0-2 cem Serum, oder 0-2 cem 
erum 4 0-004 cem Gelatine oder Bakterienextrakt eine Hemmung zu 
bewirken. 

Chemisch veränderte Bakterien. 

Es gelang uns, durch chemische Einwirkung Bakterien derartig zu 
erändern, dass wir in bezug auf ihre Ausflockungsfähigkeit Zwischen- 
tufen von den Bakterien zu den Agglutininbakterien, bezw. unorgani- 
ierten Suspensionen erhielten. 

/u dem Zweck wurden Bakterien mit Bleinitrat, Alkohol, Uranyl- 
azetat oder Säuren usw. ausgefällt und so lange durch Abzentrifugieren 
ınd Aufschwemmen in frischem Wasser gewaschen, bis keine Spur des 
‘üllungsmittels mehr im Waschwasser nachweisbar war, und die Bak- 
terien im Wasser in Suspension blieben. 


I. Bleibakterien. 
Durch Bleinitrat gefällte Bakterien enthalten Blei, da sie sich durch 
schwefelwasserstoff schwärzen. 


Tabelle 17. 
Icem Bleibakterien + 0-03 bis lcem %,-norm. NaÜl 
l si OB: 55: Ei ae RE 
Oi ri: RE 
+ 0008, 1, "= » PNO,, 
+ 0.003 cem */,-n. PuNO,\, -+ lccm 2°/,ige Gelatine 
+ 0.003 „ N * —+ 0.3 bis 0-1 cem . 
+ 0.003 „ 5. u —+ 0.03 bis0-0003 cem „, 


Die Bleibakterien verhalten sich also gegen ausflockende Salze, 
sowie in deren Hemmung durch Gelatine wie unveränderte Bakterien. 


ll. Eisenbakterien, 
iurch Ferrisulfat gefällt. 
Tabelle 18. 
lcem Eisenbakterien + 1 cem bis 0.03 cem ?/,-norm. NaCl 
ir +1 Be; “ > 5 200, 
er + 0.03 „ „ 0008 „ u 
+1 re RE Call, 
+ 0.03 
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Die Eisenbakterien werden also durch das einwertige Xu 
nicht gefällt, gerade noch durch das zweiwertige Mg, und weit stärke 
durch (. 

III. Alkoholbakterien, 


durch absoluten Alkohol gefällt (ungefähr drei Tage unter Alkoh 


Tabelle 19. 


iccm Alkoholbakterien + l1cem ?/,-norm. NaCl 5 
I „ ® + 0.3 ccm bis 0.03 cem ®/,-norm NaCl 0 
L:. n +1 „u DE „. > „Am 
1 “ +1 a Re 
er M +08 u DM Her m OmOk 


Tabelle 20. 
Hemmung durch Gelatine, Serum und Immunserum. 
Gelatine: 


1 0.3 0-1 0-03 0.01 0.003 | 0.001 .0.0003,0-0001| 0-00003 | 0 


r 


1 ccm Alkoholbakterien + 0-3cem "/,-norm. (aC!,. 
V v V 


1 ccm Alkoholbakterien + 0-01 cem "/,-norm. CuCl,. 


V 0 0 
l ccm Alkoholbakterien + 0.005 cem '/,-norm. CuÜl,. 
0 V 


Serum: 
1 ccm Alkoholbakterien + 0-3 ccm '/,-norm. CaCl,. 
0 0 0 0 0 0 


lccm Alkoholbakterien + 0-5cem "/,-norm. MgSO, 
bis v0 0 0 0 bis + 


Immunserum: 
1 ccm Alkoholbakterien + 0-5cem */,-norm. MgSO,. 


Die Alkoholbakterien bilden also eine weitere Stufe von den Bal- 
terien zu den Agglutininbakterien: sie werden bereits durch star! 
NaCl-Lösung etwas agglutiniert und durch alle verdünnten Lösunge 
zweiwertiger Kationen ausgeflockt. Gelatine übt noch eine Hemmung 
aus, Immunserum macht sie zu Agglutininbakterien. Höchst merkwür- 
dig und bisher unerklärlich ist der Einfluss von gewöhnlichem Ser 


IV, Säurebakterien, 


. 


durch Säuren (Schwefelsäure, Essigsäure 0-lcem !/,,-norm. Lösung) 2” 
fällt. Wir machten den Versuch mit Bakterien und Agglutininbakterien 
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Tabelle 21. 
kungsgrenze der Schwefelsäurebakterien durch !/,-norm, NaCl 0.5 cem 
Essigsäurebakterien = ui ar 10: , 
Schwefelsäure-Agglutininbakterien durch '/,-n. NaCl 0.15 „, 
Essigsäure- Agglutininbakterien durch ’/,-norm. „ 0.25, 
Die Säurebakterien sind somit etwas schwerer ausflockbar durch 
‚als die Säure-Agglutininbakterien; auch ist ein erheblicher Unter- 
| zwischen der stärkern Schwefelsäure und der schwächern Essigsäure. 


V, Uranylbakterien, 
Uranylazetat gefällt. 
Tabelle 22a. 
| cem Uranylbakterien + 1ccem bis 0.03 cem ?/,-norm. NaCl 


m a + l1cem „ 0.025 cem !/,-norm. MgSO, 
cm z + l1cem „ 0.03 cem !/,-norm. Call, 


Tabelle 22b. 


Hemmung durch: 


tine (2%,): I . 0-03 0.01 0-003 0 {Kontrolle 


1 ccm Uranylbakterien + 0.-3cem NaCl (20°/,): 
0 0 0 0 
l ccm Uranylbakterien + 0-3 cem !/,-norm. CaÜ!;: 
0 0 0 0) 1) 
| cem Uranylbakterien + 0.3 cem NaCl (20°/,): 
I com Uranylbakterien + 0.3 cem !/,-norm. CaQl;: 
Ö 0 
1 ccm Uranylbakterien + 0:3 cem NaCl (20°/,): 
ıtegelextrakt 


1:3): r . , 6 
l ccm Uranylbakterien + 0.3cem "/,-norm. CaC],: 


Uranylbakterien sind die letzte Stufe von den Bakterien zu den 
ıtininbakterien, sie werden ausgeflockt wie letztere, während aber 
Ausfloekung der Agglutininbakterien weder durch Gelatine, noch 

Serum, noch durch sonst eines der versuchten Mittel gehemmt 


kann, ist eine Hemmung bei Uranylbakterien durch Gelatine 


möglich, aber nicht mehr durch Serum- oder Blutegelextrakt. Nur 
xıbt Serum gegen (aCl, eine unregelmässige Reihe in der Art wie sie 
ei Ausfloekung von Mastixtrübung durch Al,(SO,), v. a. (siehe Seite 418) 
bachtet wurde. 
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Unregelmässige Reihen. 


Aus der Beschreibung unserer Versuchsanordnung ergibt sich. da 


ASS 


wir bei jedem Versuch eine Reihe von Reagensröhren vor uns haben 


die in den ersten Röhren eine vollkommene Klärung zeigen. 
kommen Röhren mit schwacher Trübung, stärkerer Trübung 


kurz alle Übergänge von vollkommener Ausflockung zu vollkommensr 


Suspension. Merkwürdigerweise ist dies aber nicht unter allen Umständ: 


der Fall. Aluminiumsulfat gibt z. B. mit «-Mastixtrübung und mit 
Agglutininbakterien unregelmässige Reihen, d. h. es tritt bei geeirnete, 
Elektrolytkonzentration Ausflockung ein, verdünnt man, so verschwinde: 
die Ausflockung, verdünnt man weiter, so erfolgt wieder Ausflockung 


— Die Abhängigkeit dieser Unregelmässigkeit von der Konzentrati 
des Elektrolyts und der Suspension erläutert nachstehende 


Tabelle 23a. 


Al,(SO,)s: 0:01 ' 0.005 0.0025 | 0-001 | 0.0005 | 0-00025 0.0001 0-00005 


l ccm !/, Orig. Mastix |- w 0 0 
2 Er den u N i 0 () 
, z ne 0 0 
+ 
ls | v 0 |+4 0 N 
“las = 4} 0 0 N N 0 
"/ga » v 0 0 0 0 ( 
"4 „ . V 0 0 0 0 ' N 


Ähnliche unregelmässige Reihen wurden auch mit Fed 
Fe(NO,), erhalten. 
Tabelle 23b. 


Fe, SO, 2: 


0.1 ' 0.05 0.025 0.01 0.005 0:0025 . 0-001 |0-0005  0-00025 |0-0001. 0.0000 


Bakterien: 


0 
Agglutininbakterien: 
0 
Agglutininbakterien + HgNO,: 
bis bis 4 0 
Agglutininbakterien + PtOl,. 
0 0 +4 0 0 
ALSO, 0-1 0033 0.01 0.0033 0.001 0-00033 | 0.0001 


Aggelutininbakterien: 
0 } ( 0 


Agglutininbakterien neigen zu unregelmässigen Reihen. 


LAN 
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Die Tatsache, dass diese unregelmässigen Reihen von uns nur bei 
reiwertigen Salzen beobachtet wurden, die stark hydrolytisch gespalten 
ind, wiesen daraufhin, dass sie durch die hydrolytische Dissoziation 


bedingt seien, und das so vorhandene kolloidale Eisenoxyd und Alu- 
miniumoxyd in jenen Hemmungszonen, wie Gelatine oder ein anderes 
Hemmungsmittel die Ausflockung hinderten. In dieser Anschauung 
werden wir durch die Tatsache bestärkt, dass frisch gefälltes Eisen- 
hvdroxyd, in FeCl, gelöst, die Hemmungszone um das Hundertfache 

orössert; ferner, dass Salze, die an sich Mastix ausflocken würden, 
dies in der Hemmungszone nicht vermögen. 


Tabelle 24. 
Hemmung der Aluminiumsulfatwirkung auf Mastix durch Blutegel- 
extrakt innerhalb der O-Zone. 
I. Il. II. 
ccm !/,, Orig. M -+ 0.02 cem 0.002 ccm 0.0002 cem 
'/-norm. Al,(SO,); 1/,-norm. Al,(SO,), ",-norm. Al,(SO,); 
Blutegelextrakt: 
l cem +++ | 0 
0.3 ccm 
0.1 cem 
0.03 cem 
0.01 cem 
0.003 cem 
0.001 cem 
0 (Kontrolle 0 


Serie II ist, wie aus der Kontrolle hervorgeht, die 0-Zone für 
Mastixn + Al,(SO,). Serie I ist nicht einwandfrei, da Blutegelextrakt 
mit Al,(SO,), eine Ausflockung gibt, die sich vielleicht auch in den 
beiden ersten Rubriken von Serie II bemerkbar macht. Interessant 
hingegen ist Serie III, wo Blutegelextrakt die Al,(SO,),-Wirkung auf- 
ebt und mitten drin wieder eine anomale Ausflockung aufweist. Die 
Reihe zeigt, wie sich das Zusammenwirken der verschiedenen Kolloide 
mplizieren kann. 


Auflockung durch Salzgemische. 
Tabelle 25. 
!/, Orig. Mastix + 1 ccm NaCl (20°/,ig 
+05, ": 
2 5 ., is + 0.5 cem !/,-n. KOH 
+ 05 „ x RN + 0.5 
KOH verhindert somit die Ausflockung durch Nat. 


21° 


rer 


ern 
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NaCl (vie): 0-1 0-05 0.025 0-01 0.005 
KO 
lcem '/, Orig. Mastix (Kontrolle). ihr 
1] 
l ccm "/, Orig. Mastix + 0.0005 cem "/,-norm. OuCl,. 
0 0 
/ııt 
!/,-norm. Pb NO, Tr 0.005 0:0025 0.001 0-0005 Zul 
lccm '/, Orig. Mastix (Kontrolle). 
) 0 
lccem °/,. Orig. Mastix 0.02 ccm */,-norm. Na({NO,). 
0 0 
l ccm ?/, Orig. Mastix + 0-Olcem !/,-norm. Cd(NO,),- \ 
W 
1/,-norm. Fe,(SO,),;: 0-001 0-0UUD 0.00025 0.00 
l ccm !/, Orig. Mastix (Kontrolle\. 
[# () 
lcem °’/, Orig. Mastix + 0-01 cem '/,-norm. Na,SO,. a 
0 0 0 
lcen Orig. Mastix + 0-01 cem !/,-norm. ZnSO,. 
0 0 ‚el 
l cem '/, Orig. Mastix + 0.25cem ’/,-norm. Na,SO,. 
0 V () 
l ccm ! Orig. Mastix (Kontrolle). 
l ccm "/,, Orig. Mastix 0.25 ccm "/,-norm. Na,SO,. 18 
VD U) + 
1/-n. OuQl;: 01 0-05 0.025 0.01 0:005 '0-0025 0.001. 0.0005 
lccm Bakterien (Kontrolle): n 
ie v0) 
lccm Bakterien + O0-5cem NaCl (20% ,ig): 
bis + bis ++ + bis bis ++ 
1/,-n. CuSO;: l ccm Bakterien (Kontrolle): al 
l1ccm Bakterien + 0-5cem NaCl (20°/,): 
bis bis bis bis bis 


l ccm Agglutininbakterien (Kontrolle): 
o 0 


lccm Agglutininbakterien + 0-05 cem "/,-norm. KOH: 
0 (0) 0 V 
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Die vorstehenden Tabellen lehren die hemmende Wirkung 
KOH auf die Ausflockung von Mastix- und Agglutininbakterien. 


von 
Im 
ihriren sollen sie nur die Komplikation der Vorgänge beim Zusammen- 
rken von Salzgemischen veranschaulichen, welche sich nicht durch 
erenseitige Beeinflussung der elektrolytischen Dissoziation erklären 
sonst dürfte z. B. die Bakterienausflockung mittels (ul, durch 
/ufürung von Cl-Ionen (in Form von NaCl, das an sich nicht aus- 
kt) gehemmt werden, nicht aber die Ausflockung durch (uSO,.. 
\leines Erachtens dürften Forschungen in der angedeuteten Rich- 
wichtige Aufscehlüsse über die gegenseitige Beeinflussung der Ionen 
zumal man es hier in der Hand hat, fast unabhängige den Ein- 
‚on Anionen auf Anionen und den von Kationen auf Kationen 
prüfen. Vorstehende Tabelle 25 macht keinen weitern Anspruch, als 
Weg anzudeuten, indem wir einige Vorversuche gemacht haben. 


B. Methodik der kataphoretischen Versuche. 
Die Versuche wurden mit 13—20 Leelanchtelementen mit 
Spannune von 16—28 Volt vorgenommen. Als Elektroden 
Platinbleche von ungefähr 2qem Fläche. 
Der Abstand der Platinelektroden betrug 1 bis 
Als Gefässe beutzten wir schmale Becher 


einer 
benutzten 


er (refässe von der Form der nebenstehen- 

‘jeur, die wir von W. Apel in Göttingen 
fertigen liessen. Sämtliche Gefässe wurden 
ısgedämpft und soweit erforderlich, wurde 


mit Leitfähigkeitswasser gearbeitet. 

Die frühern Ergebnisse über die Wande- 
nngsriehtung von kolloidalem Eisenoxyd, 
rahams Kieselsäurehydrosol, Bredigs kol- 

Platin, kolloidalem Arsentrisulfid, 
Eieralbumin, Serumalbumin, ferner Mastixtrübung, Kaolin 


nt 


und Stärke 
wir bestätigen. Meine Beobachtungen über den Vorgang selbst 

ich auf Seite 393 und 394 dargelegt. 

Bakterien wandern nach der Anode (wie Mastix usw.). 

Bakterien gekocht wandern nach der Anode (wie Mastix usw.). 


Arelutininbakterien agglutinieren zwischen den Elektroden 
nach der Anodenseite zu. 


Arelutininbakterien eekocht, wandern nach der Anode (wie Bak- 
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Fein verteilte Gelatinebröckchen (Gelatine lange dialysiert) 


wandern nicht nach der Anode, sondern sammeln sich etwa in der Koll 
Mitte zwischen den Elektroden (der Versuch muss unter Eiskühluns (Eiv 
vorgenommen werden, da sonst die Gelatine zergeht). wer 

a@-Mastix + Gelatine. lich 


l. Gelatinekonzentration < !/go000: Mastix wandert zur Anode. 
2. Gelatinekonzentration !,oo000 PIS Ysooo: Starke Ausflockung. 


3. Gelatinekonzentration > !;ooo: weder Wanderung, noch Aus- mit 
flockung. lie 
Au 


Mit Röntgenstrahlen konnten wir keine Ausflockung von Agelu- 


tininbakterien erzielen. «RB 
Mit Radiumstrahlen konnten wir keine Ausflockung von Agglu- sior 
tininbakterien erzielen. Versuche mit kolloidalem Eisenoxyd haben noch hzw 


nicht zu eindeutigen Resultaten geführt, 


Resultate. \ ' 

l. Die Ausflockung ist ein zeitlicher Vorgang. — Die Aus- ein 
flockungsgeschwindigkeit ist abhängig von der Konzentration deı 
Suspension und der des Elektrolyten, d. h. je konzentrierter die Sus- 
pension und der Elektrolyt, desto grösser die Ausflockungsgeschwin- Zi 
digkeit. 

2. Unterhalb einer bestimmten Elektrolyt- und Suspensionskon- Qu 
zentration findet auch bei langdauernder Einwirkung praktisch kein: | 
Ausflockung mehr statt. — Oberhalb einer bestimmten Elek- Sa 
trolytkonzentration ist die Ausflockungsgeschwindigkeit ziemlich un- R 
abhängig von der Elektrolytkonzentration. — Die ad 1. bemerkt 
Abhängigkeit der Ausflockungsgeschwindigkeit macht sich somit be- 
sonders in der Nähe der Ausflockungsschwelle bemerkbar. 

3. Es besteht kein prinzipieller Unterschied zwischen 
der Ausflockung von Bakterien, Agglutininbakterien und 


unorganisierten Suspensionen, bzw. Kolloiden. 

4. Die Ausflockung der Bakterien und der Agglutininbakterien is 
ebenso wie die der zur Anode wandernden Suspensionen abhängizs 
von der Wertigkeit des Kations, dessen Wanderungsgeschwin- 
digkeit, dessen Zersetzungsspannung und der elektrolytischen 
Dissoziation des Elektrolyten. 


5. Bakterien werden durch ein- und zweiwertige Kationeı 


mit höherer Zersetzungsspannung nicht ausgeflockt. . 
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6. Die Ausflockung von unorganisierten Suspensionen und 
Kolloiden zweiter Ordnung kann durch Kolloide erster Ordnung 
(Eiweiss, Gelatine u. a) gehemmt werden. — Agglutininbakterien 
erden durch Kolloide erster Ordnung nicht gehemmt, wahrschein- 
ch werden auch Bakterien nicht gehemmt. 

7. Die Hemmung in der Ausflockung erklärt sich im allge- 
einen nicht durch eine Erhöhung der Viskosität des Suspensions- 


mittels. sondern damit, dass Gelatine, Serum usw. eine Hülle um 


lie Suspension bilden. Die Suspension verhält sich alsdann gegen 


Ä 


Ausflockungsmittel, wie wenn sie nur aus dieser Hülle bestünde. 

Ss. Die Unregelmässigkeiten in der Ausflockung durch drei- 
vertige Salze erklärt sich möglicherweise mit Umhüllung der Suspen- 
sion durch hydrolytisch dissoziiertes, kolloidales Aluminiumihydroxyd, 
bzw. Eisenhydroxyd. 

9% Durch chemische Behandlung von Bakterien mit Blei- 
nitrat, Alkohol, Säuren usw. lassen sich Bakterien herstellen, die gegen 
Ausfloekungsmittel Übergänge von den Bakterien zu den Agglu- 
tininbakterien bilden. 

10. Bakterien wandern im elektrischen Strom, wie alle 
echten Suspensionen nach der Anode. Agglutininbakterien wer- 
en durch den elektrischen Strom agglutiniert. 

In bezug auf Salzausflockung verhalten sich unorganisierte 
Suspensionen, denen ein Kolloid erster Ordnung zugesetzt 
st, wie Bakterien. — Agglutininbakterien zeigen in bezug auf 
Salzausflockung analoge Erscheinungen wie unorganisierte echte 
Suspensionen. 


Eingegangen am 28. Februar 1904.) 


.. 


Uber die katalytische Wirkung von Metallehloriden. 


Von 


Heinrich Goldschmidt und Halfdan Larsen. 


Seit einer Reihe von Jahren ist der eine von uns damit besc|] 
die Wirkung von Katalysatoren bei Reaktionen der organischen Ü) 
zu studieren. So wurde die beschleunigende Wirkung von Säur 
der Esterbildung!) untersucht, ferner der Einfluss von Anilinsalzen b: 
Umlagerung von Diazoamidoverbindungen?). Vor ungefähr drei Ja 
haben wir uns mit der beschleunigenden Wirkung von Metallehlorid: 
der Substitution von Wasserstoff in aromatischen Komplexen beschäft 


Wir wollen die damals erhaltenen Resultate nicht länger zurückha 
da inzwischen von anderer Seite über denselben Gegenstand zearl 
worden ist°). Ein kurzer Bericht über unsere Arbeit ist übrigens sı 
in den Verhandlungen der Gesellschaft deutscher Naturforscheı 

Ärzte (Bericht über die Versammlung in Karlsbad 1902) erschienen 


I. Versuche über die Chlorierung von Nitrobenzol. 

Wir haben den Vorgang der Chlorierung am Nitrobenzol zu m-Nit 
chlorbenzol studiert, da dieser Körper von freiem Chlor ohne Zusat 
eines Katalysators so gut wie gar nicht angegriffen wird, und weil : 
bei Anwesenheit von Katalysatoren die Chlorierungsgeschwindigkeit 
mässige ist. Als Katalvsatoren wurde Zinntetrachlorid, Alumiı 
ehlorid und Eisenchlorid angewandt. Die Versuche mit Eisene! 
sind, wie wir gleich erwähnen wollen, nicht zum Abschluss g: 
Wir wollen hier nur bemerken, dass Eisenchlorid unvergleic 
schneller wirkt, als die übrigen Chloride, und dass das Proporti: 
tätsgesetz, das später noch besprochen wird, auch bei diesem Kat: 
sator eültie ist. Den wahren Wert der Chlorierungsgeschwindig 


konnten wir aber nicht bestimmen, da schon Spuren von Feuchtig 


H. Goldschmidt, Ber. d. d. chem. Ges. 28, 3218 (1895). 


®2, H. Goldschmidt und R. Reinders, Ber, d. d. chem. Ges. 29, 1369. 154 


1896). 
3) L. Bruner, Diese Zeitschr. 41, 513 (1902). — A. Slator, Diese Zeit 
45, 513 (1903). 
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den sehr kleinen Konzentrationen von Eisenchlorid, die zur Ver- 
wendung kamen, die Werte in hohem Masse beeinflussten. 
Was die Versuche mit Tetrachlorzinn und Chloraluminium anbe- 
inet, so wurde in folgender Weise verfahren. Reines Nitrobenzol 
unmittelbar vor dem Versuch destilliert. Die ersten Partien der 
tillation, die stets etwas Wasser enthielten, wurden entfernt. Dann 
Ie in einem abgemessenen Volumen des Nitrobenzols eine gewogene 
Ienze des betreffenden Metallchlorids aufgelöst. In eine andere Partie 
ırde getrocknetes Chlorgas eingeleitet und der Chlorgehalt durch Ein- 
in Jodkaliumlösung und Titration mit !/,„-norm. Thiosulfat be- 
Darauf wurden je 5cem der Metallchlorid- und der Chlor- 
ung in dünnwandigen Röhrchen eingeschmolzen und diese in ein auf 
Versuchstemperatur angeheiztes Bad gebracht. Bei gewöhnlicher 
[omperatur fand so gut wie keine Einwirkung statt. Einige Minuten 
nach dem Einhängen in das Bad wurde ein Röhrchen wieder heraus- 
ıommen und in einer mit Jodkaliumlösung beschickten Flasche zer- 
hrochen, worauf der Chlorrehalt bestimmt wurde. Dieser wurde als 
\nfangskonzentration gesetzt, die Zeit des Herausnehmens des Röhr- 
hens wurde als Anfang der Reaktion gerechnet. Die Versuche wurden 
imtlich nach der bekannten Formel für Reaktionen erster Ordnung 


hereehnet. In den Tabellen bedeutet # die Anzahl cem Y/,.-norm. Thio- 


10 


sulfatlösung, die zur Titration des Jods für jede Anfangsprobe verbraucht 


en. Die Zeit ist in Minuten gezählt. 


a. Versuche mit Zinntetrachlorid 
Alle Versuche wurden bei 50° ausgeführt. 


Tabelle 1. Tabelle 3. 
SnCl, 0-0427 -n. SnÜl, 0.1419. 

a 18-9. a 32.45. 

a—ıx k t a—x k 
18-2 0:0000140 1350 27.95 0-0000480 
17-4 0:.0000137 5740 22.30 0:0000514 
16.3 0.0000156 k im Mittel 00000497 

k im Mittel 0.0000144 


Tabelle 2. Tabelle 4. 
SnCl, = 0.0854. SnCl, = 0.2837 
a 17:7. a 35-4. 
390 16-55 0:0000295 1260 26-95 00000940 
2430 15-12 0:.0000282 1720 24.95 0.0000883 
IV 13-65 0.0000290 2610 20.60 0:0000901 
k im Mittel 0.0000289 k im Mittel 0-0000908 
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Die folgende Zusammenstellung zeigt, in welcher Weise sich die 
Geschwindigkeitskonstante mit der Konzentration des Zinnchlorids ändert. 
(‘, €, usw. bedeuten die Zinnchloridkonzentrationen in den Tabellen 
l,. 2 usw., A,, i, usw. die zugehörigen Geschwindigkeitskonstanten : 


(5 a, hi >) (3 1:66 h; 1.72 
u er ee 
u ae 

C I. 


Die Geschwindigkeitskonstanten sind demnach einfach proportional 
der Konzentration des Zinntetrachlorids, Die Reaktion gibt sich als 
eine solche erster Ordnung zu erkennen. Die allgemeine Formel für 
die Umsetzung von Nitrobenzol mit Chlor ist dann: 

dx 
dt 
K bedeutet die Geschwindigkeitskonstante bei Anwendung einer I-norn 
Lösung von Zinntetrachlorid in Nitrobenzol. Für unsere Versuchstem- 


= RK. Csc,.(@— 2). 


peratur ergibt sich A, wenn man die beobachteten Werte von / durch 
die Konzentration des Zinnchlorids dividiert und den Quotienten mit 
2.3026, um die gemeinen Logarithmen in natürliche umzurechnen, mul- 
tipliziert. Für 7 ergibt sich in den vier Versuchsreihen 0.000337. 
0-000338, 0.000350 und 0.000320, im Mittel 0.000358. A ist daheı 


für 50° 0.000778. 


b. Versuche mit Aluminiumchlorid. 

Die Versuchsanordnung war dieselbe, wie beim Arbeiten mit Zinn- 
chlorid. Das Chloraluminium war durch Einwirkung von Chlorwasser- 
stoffgas auf Aluminiumspäne dargestellt. Hier wurden ausser bei 50° aucl 
noch bei ungefähr 100° (in einer Wasserbadkanone) Versuche angestellt 


Versuche bei 50°. 


Tabelle 5. Tabelle 6. D 
Alch, = 0. AICI, — 0.08. 
a 15-15. a = 2.6. 
t a—x k t a—x k 
130 11-0 0:00107 240 16-6 0:.000562 D 
180 92 0:00120 360 14-8 0.000513 
420 5-85 0.00098 1300 6-4 0-000422 | 
590 3-80 0:00102 


k im Mittel 0.000499 
1290 0.60 0.00109 


k im Mittel 0-00107 
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Tabelle 7. 
AICI, — 0.025. 
a —=133. 

t a—xX k 
1340 5.45 0:000289 
1840 4.50 0.000256 
2800 2.60 0000253 

k im Mittel 0.000266 


Versuche in der Wasserbadkanone. 
Tabelle 8. Tabelle 9. 
AlCı, = 0.1. AICI, = 0.05. 

a 18.2. a 22.4. 

a—x k a— x k 
7-95 0.00580 f 19-75 0.00273 
5-65 0.00564 14.65 0-00307 

12-00 0.00271 


k im Mittel 0.00572 - kim Mittel 000284 


Die Proportionalität zwischen Geschwindigkeitskonstante und Kon- 


entration des Metallchlorids tritt wieder scharf hervor, ebenso bestätigt 
sich die Gültigkeit der Gleichung für Reaktionen erster Ordnung. In 
Gleichung: 
dır 


ir 7 K On, (a — x) 


erhält bei 50° A den Wert 0.0239, bei ungefähr 100° 0.131. Der Tem- 
peraturkoeffizient der Geschwindigkeit ist verhältnismässig klein. 10° 
[emperaturerhöhung bewirken eine Vergrösserung der Geschwindigkeits- 
ionstante um das 1-35fache in dem Temperaturintervall von 50 bis 100°. 
Das Verhältnis der Geschwindigkeitskonstanten für Aluminiumchlorid 
ind für Zinnchlorid ist bei 50° Er = 31. Bei Anwendung 
0.000778 N 
xleicher Konzentrationen der Katalysatoren geht also die Chlorierung 
Nitrobenzols 31lmal schneller mit Aluminiumchlorid, als mit Zinn- 
tetrachlorid. Eisenchlorid wirkt, wie schon oben erwähnt, ganz beträcht- 
schneller, hingegen ergaben einige Chlorierungsversuche unter Zu- 
satz von Antimonpentachlorid, dass selbst bei Anwendung einer be- 
ieutenden Konzentration dieses Katalysators die Reaktion bei 50° nur 
iusserst langsam stattfindet. Bei:Anwesenheit von Arsentrichlorid konnte 
bei 50° nach 12 Stunden keinerlei Einwirkung konstatiert werden, eben- 
'enig wirkt Phosphorpentachlorid (bei 34°). 
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II. Versuche über die Reaktion von Friedel und Crafts 

Bekanntlich haben vor einer Reihe von Jahren Friede 
Crafts gefunden. dass aromatische Kohlenwasserstoffe mit organis 
Chloriden unter Salzsäureabspaltung reagieren können, wenn Alumi 
chlorid zugegen ist. Die folgenden zwei Beispiele sollen bes: 
wichtige Anwendungen dieser Reaktion demonstrieren : 

(HA, + CH,.COl = (,H,. CH, —+ HCl 
GH, + GH,COC| = GH,.C0O.CH, + HCl. 

Es lassen sich also sowohl Alkvle, sowie Säureradikale in aromat 
Kohlenwasserstoffe einführen. Das Aluminiumcehlorid wird wenig 
bei der ersten der beiden Reaktionen in seiner Konzentration nicht 
ändert und ist darum als Katalysator anzusehen 

Es schien von Interesse, die Abhängigkeit der Reaktionsgesch 
diekeit von der Konzentration des Aluminiumehlorids festzustellen, 
zu sehen, ob das Chlorid hier in gleicher Weise wirkt, wie bei 
Chlorierung. Dazu war es notwendig, eine Kombination zu findeı 
eine halbwegs genaue analytische Feststellung des zeitlichen Ve 
der Reaktion gestattete, ferner mussten die reagierenden Stoffe = 
wählt werden, dass man es von Anfane an mit einem homo»: 
System zu tun hatte. Letzteres ist aber nicht möglich, wenn 
Benzol als Kohlenwasserstoff wählt. Aluminiumchlorid ist in B 
nur sehr wenig löslich, wird aber im Verlauf der Reaktion dure! 
hinzutretende organische Chlorid und die Reaktionsprodukte lösl 


Auch die nächsten Homoloren des Benzols lösen bei niedrigen Ti 
peraturen nicht so viel von dem Chlorid, als für die Versuche erwüns: 
war. Nun hatte aber Herr Prof. L. Gattermann die Liebenswürdi: 
keit, den einen von uns auf die grosse Löslichkeit des Aluminiu 


chlorids in Anisol aufmerksam zu machen. Da sich nach Gatterma 


eingehenden Untersuchungen Anisol gegenüber organischen Uhlori: 
und Aluminiumchlorid wie die Kohlenwasserstoffe verhält, so konnt: 


als der eine reagierende Stoff verwendet werden. Als passendes Ü] 
erwies sich nach längerm Suchen das Benzylchlorid. Zwar wird 
Substanz von Aluminiumchlorid angegriffen, wenn man letzteres iı 
verdünntes Benzylchlorid einträgt!). hingegen ist die Einwirkung 


Aluminiumchlorids auf verdünnte Lösungen von Benzylehlorid in Beı 


die normale?) Es erwies sich also als passende Kombination eine 


dünnte Lösung von Benzvlchlorid in Anisol. Der unter der Einwirkı 


1\ Friedel und Crafts, Bull. 48, 58. 
2) J. Schramm, Ber. d. d. chem. Ges. 26, 1706 (1893 
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es Aluminiumchlorids verlaufende Prozess wird durch die Gleichung 
usgedrückt: 
CH,O.CH, + GH,.CH,C! = CH,O.€C,H,.CH,. (C,H, + HCl. 
Das Reaktionsprodukt ist demnach der Methyläther eines Benzylphenols, 
war dürfte es der Methyläther des »-Benzylphenols sein. Diesen 


körper hat Paternö!) bei der Einwirkung von Zinkstaub auf ein Ge- 


nge von Anisol und Benzylchlorid als ein bei 305° siedendes Öl 

halten. Herr A. Faitelowicz, der auf Veranlassung des einen von 

s schon früher Versuche über die Friedel-Craftssche Reaktion 

te, hat aus der Reaktionsmischung ein Produkt erhalten, das in 

en Eigenschaften mit der von Paternö beschriebenen Substanz 
reinstimmte. 

Wir haben über das Verhalten des Aluminiumchlorids gegen Anisol 

einen Versuch angestellt. Es zeigte sich, dass eine 0-4-normale 

ıng von Chloraluminium in Anisol nach 15stündigem Stehen in 
nem verschlossenen Gefässe bei gewöhnlicher Temperatur so gut wie 
verändert blieb. Vor allem war keine nachweisbare Menge von Phenol 
ıtstanden. Bekanntlich entsteht dieser Körper beim Erhitzen von Ani- 

mit Chloraluminium?). Diese Reaktion konnte also unter den Ver- 
{ültnissen, unter welchen wir arbeiteten, nicht störend wirken. 

Bei der Ausführung der Versuche kam es vor allem auf vollstän- 
se Trockenheit der Präparate an. Das Benzylchlorid war von Kahl- 
ınm bezogen. Es wurde mit Chlorkalzium getrocknet und mehrfach 
estilliert. Das Anisol, von dem wir grosse Quantitäten benötigten, 

uns die Direktion der Farbenfabrik, vorm. Bayer & Co. in Elber- 

zur Verfügung. Wir sprechen derselben unsern verbindlichsten 
aus. Als wir später noch etwas Anisol brauchten, half uns die 
irektion der Badischen Anilin- und Sodafabrik in gewohnter Liebens- 
irdigkeit aus, wofür wir auch an dieser Stelle bestens danken. Das 
isol wurde zunächst mit Chlorkalzium getrocknet und fraktioniert. 
igte sich, dass es sehr schwer ist, diese Verbindung ganz wasser- 

zu erhalten. Namentlich wirkt es sehr störend, dass es sehr schnell 
ıchtigkeit aus der Luft anzieht, eine Eigenschaft, die wir übrigens 
ch an andern Flüssigkeiten, wie Benzol und Nitrobenzol wahrnahmen. 
bs erwies sich als notwendig, das Anisol, das über Chlorkalzium auf- 
wahrt wurde, vor jedem einzelnen Versuch zu destillieren und die 


ersten Anteile, in denen sich das Wasser angesammelt hatte, zu ent- 


') Gazetta chimica 1, 589. 
Hartmann und Gattermann, Ber. d. d. chem. Ges. 25 
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fernen. Das Chloraluminium wurde aus Aluminium und Chlorwasserstoft 


wul 
bereite. Das Präparat wurde in kleinen, mit Paraffin zugegossenen {fh 
Flaschen aufbewahrt. Während wir mit diesen Versuchen beschäftio: Lös 
waren, wurde das Chloraluminium mehrmals frisch dargestellt. Durch kau 
Chlorbestimmungen wurde die Reinheit desselben kontrolliert. in 

Die Versuchsanordnung war für gewöhnlich die folgende. 6] ner 
Volumina von Lösungen von Aluminiumchlorid in Anisol und Lösung: gä 
von Benzylehlorid in Anisol, beide doppelt so konzentriert, als für di hef 
betreffenden Versuch geplant war, wurden im Thermostaten auf ı hin 
gewünschte Temperatur gebracht und dann zusammengegossen. Nacl Ge 
bestimmten Zeiten wurden Proben herauspipettiert und in Wasser ge- sin 
gossen, wodurch das Aluminiumchlorid zerstört und die Reaktioı Tit 
Stillstand gebracht wurde. Nun wurde Salzsäure zugesetzt, um nal 
feste Ausscheidung zu lösen, worauf dreimal mit Äther ausgeschüttelt lös 
wurde. Das Ausschütteln und Abscheiden im Scheidetrichter wurd vet 
möglichst quantitativ ausgeführt. Die ätherische Lösung wurde mit für 
wenig Wasser mehrmals gewaschen, bis das Wasser keine merkliel Mi 


Reaktion mit Silbernitrat gab. Nun wurde der Äther auf dem Wasser- 
bade zum grössten Teil abgetrieben. Der Rückstand war eine Mischung 
von Benzylchlorid, viel Anisol, dem Reaktionsprodukt und etwas Atheı 
Er wurde mit 25 cem einer ungefähr 2-norm. alkoholischen Natronlösung 
(durch Auflösen von Natrium in 96°%,igen Alkohol bereitet) versetzt 
die Mischung wurde drei Stunden lang unter Rückfluss gekocht. 
wurde das Benzylchlorid verseif. Nun wurde der Alkohol abgedamp! 
der Rückstand mit Wasser aufgenommen und die Lösung zur Ent! 

nung der Öle durch ein nasses Filter filtriert, das mehrmals nachgı 
waschen wurde. Das Filtrat wurde mit Salpetersäure angesäuert, woı 

sein Chlorgehalt durch Titration nach Volhards Methode bestimmt wu 


So umständlich diese Methode ist, so gibt sie doch ziemlich g 
Resultate, wie z. B. aus dem folgenden Versuche zu ersehen ist, 
angestellt wurde, um die zur Verseifung des Benzylchlorids nötige Zeit 
zu bestimmen. 

0.356 & Benzylchlorid wurde in 10 cem Anisol gelöst, die Lösung 
wurde mit Salzsäure und Wasser geschüttelt, dann mit Äther extrahier! 
Der ätherische Extrakt wurde genau so, wie oben beschrieben, behan- 
del. Nach dem Verseifen mit alkoholischem Natron usw. ergab 
Titration nach Volhard einen Verbrauch von 26-2 cem !/,-norm. Silbe 
lösung entsprechend 0.3312 g Benzylchlorid gleich 98-57 %,. 


Im folgenden geben wir unsere Versuche über die Reaktion 


3enzylchlorid und Anisol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid. N 


Katalytische Wirkung von Metallchloriden. 431 


wurden bei drei verschiedenen Temperaturen ausgeführt. Ein grosser 
Übelstand ist dabei die Temperatursteigerung, die beim Vermischen der 


Lösungen von Benzylchlorid und Aluminiumchlorid eintritt, und die 
kaum zu vermeiden ist. Beim Arbeiten bei 25° und bei Anwendung 


iner 0.0658-norm. Aluminiumchloridlösung stieg im Beginn die Tem- 
peratur um 0-8°%. Eine andere Fehlerquelle bietet die schon oben er- 
wähnte Schwierigkeit, das Anisol von den letzten Spuren Wasser zu 
befreien, da das beste Trocknungsmittel, Phosphorpentoxyd, die Ver- 
bindung angreift. Daher geben die Versuchsreihen mit sehr kleinem 
Gehalt an Chloraluminium zu kleine Werte. In den folgenden Tabellen 
sind unter «@— x die ccm !,,-norm. Silberlösung angegeben, die zur 
Titration des dem unangegriffenen Benzylchlorid entsprechenden Chlor- 
natriums verbraucht wurden. Unter a steht die Anzahl ccm Silber- 
lösung, die dem ursprünglichen Benzylchlorid in 10 ccm des Reaktions- 
vemisches entsprechen würden. Die Konstante % ist nach der Formel 
ir die Reaktion erster Ordnung berechnet: ? bedeutet die Zeit in 
Minuten. 
Versuche bei 25°. 
Tabelle 10. Tabelle 11. 
(,H,.CH,Cl = 0.25-norm. C,H,.CH,C! = 0.25-norm. 
AICI, = 0-.1-norm. AICI, = 0.1-norm 
a =2Ö5cem. a 25 ccm. 
a— x k a—x k 
9.25 0.0864 | s-1 0.0889 
2.75 0.0959 3-4 0.0866 
1:30 0.0856 15 1-25 0.0845 
Tabelle 12. 
0,H,.CH,Cl = 0.25-norm. AICI, = 0.0658-norm. 25 ccm. 
a—x k 
12-8 0.0581 
8-4 0.0474 
6-15 0.0406 
3:6 0.0421 
Versuche bei 15-2°. 
Tabelle 13. Tabelle 14. 
(,H,CH,Cl = 0.25-norm. C,H,CH,Cl = 0.25-norm. 
ACI, = 0-2-norm. AlICI, = 0-1-norm. 
a =2Ödcem. a —=25 ccm. 
a—x% k a—x k 
12.0 0.106 17-4 0.0524 
6-4 0-0986 11:75 0.0410 
3.5 0.100 6-80 0.0377 
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Tabelle 15. Tabelle 16. 
(,H,.CH,Cl = 0-4-norm. C0,H,CH,Cl = 0-4-norm. 
AlCl, = 0.2-norm AlCI, = 0-1-norm. 
a 40 cem. a 40 ccm. 
t a—ı& k t a—ıX 
3 18-75 0.110 3 27-8 0-0527 
6 9.8 0.102 8 18-45 0.0420 
10 4:05 0.0995 15 10:25 0:0394 ı 
Versuche bei 0°, gi 
Tabelle 17. Tabelle 18. 
C,H,.CH,Cl = 0.25-norm. C,H,.CH,C1 = 0-25-norm ich 
AICT, 0.4-norm. AICI, = 0-.2-norm. 
a 25 cem a = 25 ccm. 
t a—ı k t da—X 1 a 
3 14-2 0.0819 3 19:0 0.0397 = 
8-25 7-8 0.0613 10 13-4 0.0371 rleie 
15 3:25 0.0591 n 
.4- 
Die bisher mitgeteilten Versuche wurden in der oben angegeh: in 
Art durch Vermischen der beiden Lösungen in Anisol und Heraus- | 
pipettieren des Gemisches nach den angegebenen Zeiten ausgeführt 
Während des Pipettierens war es natürlich möglich, dass das Aluminiun- u 
chlorid Wasser aus der Luft anzog und dadurch teilweise zersetzt wurd: 2 
Wir haben darum die folgenden Versuche so angestellt, dass in u 
weites dünnwandiges Rohr, das 5cem der Lösung des Chloraluminiuı 
enthielt, ein engeres mit 5 cem der Benzylchloridlösung beschickt 
Rohr eingeschmolzen wurde. Die Flüssigkeiten wurden zuerst im T 
mostaten auf Temperatur gebracht, dann wurde durch Umstülpen | 
mischt und der Apparat in eine mit destilliertem Wasser gefüllte Flase! en 
die im Thermostaten hing, eingebracht. Nach Ablauf einer bestimm! 
Zeit wurde durch Aufdrücken eines Glasstopfens auf die Flasche da 
äussere Rohr zertrümmert. Durch die Vermischung mit Wasser trat 
Stillstand der Reaktion ein. Die weitere Behandlung war dieselbe. ® 
oben. Diese Versuche wurden bei 15° ausgeführt. e 
Tabelle 19. Tabelle 20. N 
C0,H,CH,Cl = 0-25-norm. 0,H,CH,C! = 0.25-norm. n 
AlCı, 0-2-norm. AICI, = 0-1-norm. 
a =2Ö5 ccm. a =?2Öd cem. | 
t a—x k t a—% k F 
3 11-8 0-109 3 17-6 0.0508 
8 4-45 0.0937 10 10-8 0.0365 N 
15 1-15 0-0891 Kohl 
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Diese letzten Versuche zeigen gleichzeitig, dass die bei der Reak- 
ntwickelte Salzsäure, die hier nicht entweichen konnte, keinen 


ıchen Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit ausübt. 


Diskussion der Resultate. 
\us den mitgeteilten Versuchen lässt sich folgendes schliessen: 
keaktion zwischen Benzylehlorid und als Lösungsmittel dienendem 
ist eine solche erster Ordnung. Abgesehen davon, dass in den 
suchsreihen mit stärkerer Konzentration des Aluminiumcehlorids die 
| a 


der Formel k = lo« berechneten Konstanten meist eine 
— 


Übereinstimmung zeigen, geht dies deutlich aus den Tabellen 4 
6, resp. 5 und 7 hervor. Diese Reihen sind bei derselben Ten- 


atur (15-2) ausgeführt, in 4 und 6 ist das Aluminiumchlorid in 


er Konzentration enthalten, ebenso in 5 und 7, hingegen ist in 4 
5 die Konzentration des Benzylchlorids 0-25-norm., in 6 und 7 
rm. Trotzdem geben die Reihen mit gleicher Konzentration des 
raluminiums dieselben Konstanten. 

Weiter zeigt sich deutlich Proportionalität zwischen den Konzen- 
tionen des Aluminiumchlorids und den 4-Werten. Namentlich tritt 
in den Anfangswerten hervor. Das Aluminiumchlorid wirkt also 
als Katalysator proportional seiner Konzentration. Die Reaktions- 
schwindigkeit wird demnach durch die Formel gegeben: 

dx 
dt 


in a die Anfangskonzentration des Benzylehlorids und Cyrc, die 


— K d— os. ( Are lg 3 


entration des Aluminiumchlorids bedeutet. 
Die Verhältnisse liegen also gerade so, wie bei der Chlorierung 
\nwesenheit von Metallchloriden. 
Was den Temperaturkoeffizienten der Reaktion anbelangt, so ergibt 
us dem Vergleich der mit derselben Konzentration von Aluminium- 
iorid bei verschiedenen Temperaturen ausgeführten Versuchsreihen, 
10" Temperaturdifferenz noch nicht ganz eine Verdoppelung der 
\onstante zur Folge haben. Der Temperaturkoeffizient ist also ziemlich 
aber doch grösser, als bei der Chlorierung mit Chloraluminium 
Katalysator. Allerdings ist er hier aus dem Intervall 0—25° be- 
bei der Chlorierung aus dem Intervall 50— 100°, 
\och sei bemerkt, das der eine von uns schon vor einer Reihe 
Jahren Versuche über die Reaktion zwischen Säurechloriden, 
ıwasserstoffen und Aluminiumehlorid hat anstellen lassen. Ob- 


schrift f. physik. Chemie. XLVIil. 28 
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gleich diese Ketonsynthese hinsichtlich der Ausbeute sehr glatt 
bietet sie doch der dynamischen Untersuchung grosse Schwieriy] 
Einerseits gehen derartige Reaktionen mit sehr grosser Geschwiı 
vor sich, die kaum zu messen ist, anderseits wird das Alumininı 
durch das entstehende Keton gebunden und unwirksam gemac 
Doppelverbindungen der aromatischen Ketone mit Chloralumini 
deren die weitere Reaktion hindernde Wirkung bereits Bo« 


und H. Kronberg?) aufmerksam gemacht haben, nehmen das Alın 


niumehlorid vollständig in Beschlag. Nach einem Versuch, di 
Faitelowiez ausgeführt hat, tritt in einer Lösung von Benz 
in Anisol keine Reaktion ein, wenn eine dem Aluminiumchlori 
valente Menge von Anisylmethylketon in der Mischung enthalt 
Die Bildung derartiger Verbindungen von Keton und Chlorid ma 
notwendig, bei Ketonsynthesen einen grossen Überschuss an Alum 
chlorid zu verwenden, wie ja ein solcher auch in allen Vorschi 
angegeben ist (vgl. z. B. Gattermann: „Die Praxis des org 
Chemikers“, 6. Auflage, Seite 274). 


! Rec. trav. chim. Pays-Bas 19, 19. 
?, Journ. f. prakt. Chemie 61, 494. 
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Über die 
Reduktion von Nitrokörpern durch Zinnhalogenüre. 


Von 


Heinrich Goldschmidt und Kristian Ingebrechtsen. 


Seit zwei Jahren werden im hiesigen Laboratorium die verschie- 
Ionen Methoden der Reduktion von Nitrokörpern unter dem Gesichts- 
punkte der Reaktionskinetik untersucht. Diese Arbeiten wurden mit der 
Reduktion durch Schwefelwasserstoff begonnen, über deren Resultate 
bereits auf der Karlsbader Naturforscherversammlung 1902 und später 
uf dem internationalen Chemikerkongress 1903 berichtet wurde. Im 
Anschluss an diese Untersuchungen, die der eine von uns gemeinschaft- 

mit Herrn Provisor Halfdan Larsen ausführte, und die in kurzer 
/eit erscheinen soll, wurde die hier veröffentlichte Arbeit in Angriff 
nommen und zu einem vorläufigen Abschluss gebracht!). 


I. Theoretischer Teil. 

Die Reduktion eines Nitrokörpers durch Zinnchlorür erfolgt nach 
er Gleichung: 

RNO, +38nCl, +6HC! = RNH,+2H,0-++38nCl,. (1) 

Die Geschwindigkeit eines solchen Vorgangs sollte durch die For- 
nel ausgredrückt werden: 

ek. Uyg: Oncy Oyeı ’ (2) 
.h. hier sollte eine Reaktion zehnter Ordnung vorliegen. 

Nach allem, was man über den Verlauf von komplizierten Reak- 
tionen im allgemeinen und über die Reduktion von Nitrokörpern im 
‚peziellen weiss, ist das Auftreten einer so hohen Reaktionsordnung 
höchst unwahrscheinlich. 

Greifen wir nun zu dem im zweiten Teil niedergelegten experi- 
mentellen Material, so finden wir, dass alle Versuchsreihen, die mit 

nstant gehaltener Konzentration der Salzsäure und mit variierenden 


1, Ein kurzes Referat über die Arbeit findet sich: Zeitschr. f. Elektrochemie 


28* 


436 H. Goldschmidt und K. Ingebrechtsen 


Gehalten an Nitrokörpern und Zinnchlorür angestellt sind, na 
(Hleichung für die Reaktion zweiter Ordnung berechnet, recht 

einstimmende Konstanten liefern. Wir wollen nur einige weni 
spiele hervorheben, z. B. die Tabellen 1, 4, 5, 6 für die Redukt 
»»-Nitrobenzolsulfosäure oder die Tabellen 29 und 30 für die Re: 
der o-Nitrobenzoesäure. Der Typus der Reaktion ist im gros 
eanzen der einer solchen von zweiter Ordnung. Die Geschwiı 
ist bei konstant gehaltener Säurekonzentration dureh die Formel g: 


!’ k.CUxo Ust 


Darnach muss die Reaktion, deren Geschwindiekeit wirk 
nessen wird, dureh die Gleichung ausgedrückt sein: 
R.NO,+ Sn, 4-2 HCl= RNO+ H,O + Sntl,, 
worin einstweilen über die Art und Weise, wie das Chlorür 
Salzsäure reagieren, nichts ausgesagt werden soll. Es wird nu 
lich gemacht, dass je ein Mol. Nitrokörper und Zinnchlorür auf: 
einwirken, und dass das erste Reaktionsprodukt eine Nitrosoverl 


sein muss. Diese Nitrosoverbindunge muss dann, da das tatsächli. 


obachtete Endprodukt derartiger Reduktionsvorgänge stets eine Am 
bindung ist. durch weitere Einwirkune von Zinnchlorür und Sal 
mit unendlich grosser Gesehwindiekeit in eine solche verwandelt 


RNO 1 2 Sn, 4 ı Hol RNH,- H,O +-28Sn(l,. 


l I) 

Der aus den reaktionskinetischen Verhältnissen gezogene N: 
dass als erstes Reduktionsprodukt bei der Zinnchlorürreduktion ein Nit 
körper entsteht, ist darum von Wichtigkeit, weil daraus die Ana 
zwischen dieser Art von Reduktion und der elektrolytischen herv 
Nach Haber!) entsteht als erstes Produkt der elektrolytischen R 
tion von Nitrobenzol in alkoholisch-alkalischer Lösung Nitrosob 
Übrigens hat noch früher Bamberger?) nachgewiesen, dass bi 
Reduktion von Nitrobenzol mit Zinkstaub und Wasser Nitrosob 
entsteht. 

Wir haben geprüft, ob die Bedingung, dass die intermediäı 
stehenden XNitrosokörper mit unendlich grosser Geschwindigkeit 
reduziert werden, wirklich erfüllt is. Zu dem Zweck haben wıı 
dünnte Lösungen von salzsaurem Nitrosodimethylanilin bei einer 
peratur von 25° mit Lösungen von Zinnchlorür in 1-norm. Sal; 


deren Zinngehalt gerad> zur vollständigen Reduktion ausreichend 


ı) Zeitschr. f. Elektrochemie 4, 506 


®, Ber. d. d. chem. Ges. 27, 1550. 
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cht. Unmittelbar nach der Vermischung wurde eine abgemessene 
U -norm. Jodlösung zugesetzt, worauf mit Thiosulfatlösung zu- 
titriert wurde. Hierbei erwies sich die Jodmeng&@ als gänzlich un- 
dert, woraus folgt, dass das gesamte Zinnchlorür in Chlorid über- 
sen war. Dasselbe Ergebnis gaben analoge Versuche mit Chinonoxim 
trosophenol), so dass es bewiesen ist, dass Nitrosokörper mit einer 
lich grossen Geschwindigkeit durch Zinnchlorür reduziert werden. 
sei bemerkt, dass, wie aus den weiter unten mitgeteilten Ver- 
ı hervorgeht, alle Nitraniline mit endlicher Geschwindigkeit von 
hlorür argegriffen werden, und dass das dem Chinonoxim ent- 
rechende p-Nitrophenol sogar ganz besonders langsam reduziert wird. 
momentane Reduktion des Nitrosodimethylanilins und des Chinon- 
; beruht also auf dem Vorhandensein der Nitroso-, resp. Isonitroso- 
nicht auf der sonstigen Konstitution dieser Körper. 
Welehen Einfluss die Variation der Salzsäurekonzentration ausübt, 
man deutlich durch den Vergleich der Tabellen 1 und 8, 18, 22 
23, 26 und 28, 29 und 31, 32 und 34, 35 und 38, 49, 51, 52 
53 usw, sehen. Mit wachsender Konzentration der Säure steigt 
(teschwindiekeit der Reduktion, und zwar zeigt sich deutliche Pro 
rtionalität. Man kann daher unter Berücksichtigung der Salzsäure- 
nzentration die Geschwindigkeitsgleichung formulieren: 
uvm R. Uxoz: Usnct . yo. (6 
Nach Gleichung (4) sollen aber zwei Mol. Salzsäure mit je einem 
Nitrokörper und Zinnchlorür reagieren, und folglich wäre zu er- 
dass die Geschwindigkeit proportional dem Quadrat der Salz- 
ırekonzentration wachsen sollte. Dies deutet schon darauf hin, dass 
Formulierung nicht richtig sein kann. Nun könnte man sich vor- 
dass der Nitrokörper an das Zinnchlorür Sauerstoff abgibt, wie 
durch folgende Gleichung ausgedrückt wird: 
RNO,-+ SnCl, = BRNO + SnÜl,O. (7) 
etzteres Oxychlorid würde sich dann mit der Salzsäure zu Zinntetra- 
umsetzen. In diesem Falle wäre aber die Salzsäure gar nicht 
dem Reduktionsvorgange beteiligt und könnte auf die Geschwindig- 
t keinen Einfluss ausüben, die Geschwindirkeit müsste unabhängig 
ler Säurekonzentration sein, was wieder nicht mit dem Experimeni 


einstimmt. Es scheint also, dass das Zinnchlorür oder, richtiger 


sagt, das Stannoion Sn» überhaupt nicht das wirksame Agens ist. 


Nun hat S. W. Young!) durch Leitfähigkeitsbestimmungen nach- 


Journ, Americ. Chem. Soc. 23, 21. 
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gewiesen, dass in einer Lösung von Zinnchlorür in Salzsäure komp) 
Verbindungen, Additionsprodukte von Zinnchlorür und Salzsäure ent- 
halten sein müssen. Er glaubt annehmen zu sollen, dass zwei Ver- 
bindungen, SnCl,H und SnCl,H,, nebeneinander existieren, während 
A. A. Noyes in einer Besprechung der Arbeiten von Young die An- 
sicht ausspricht!), dass hauptsächlich SnCl,H, resp. das Ion SU 
solchen Lösungen vorkomme. Wenn man nun SrCl,H oder genaueı 
das entsprechende Anion als das wirksame Agens bei der Zinnchlorür- 
reduktion annimmt, so lässt sich die experimentell gefundene Propor- 
tionalität zwischen Geschwindigkeit und Säurekonzentration erkläre: 

Zwischen der Konzentration der komplexen Verbindung und ihre 
Komponenten muss die Beziehung bestehen : 


( OlgH Een Q 
Osuc - Op 1 = Er 
Ist die Konzentration des gesamten Zinnchlorürs nach einer Zeit 
!b— x, die der Salzsäure e— x, die Konzentration der komplexen Ver- 
bindung £, so nimmt Gleichung (8) die Form an: 


In 


= = — — %, (4) 
(b— 2 —S)(e—r—38) 


Vernachlässigt man & gegen 5» — x und e—x, so findet man: 
sS—=x(b—r)(e—r). 10 
Die Reaktion zwischen dem Nitrokörper und SnCl,FT muss nacl 
folgender Gleichung verlaufen : 
RNO,+ SnC,LH = RNO + SnOLl,OH, 
welch letztere Verbindung sich mit Salzsäure zu Zinnchlorid und Wasscı 
umsetzt. Ist also die Konzentration des Nitrokörpers a — ır, so ist di 
Geschwindigkeitsgleichung : 
— —= !‘.$(a—a) = kxla— x)(b— x)(ce—r) = | 
—= kla—r)(b—r)(e—r), J 
d. h. die Reaktion zwischen Nitrokörper, Zinnchlorür und Salzsäur« 
eine trimolekulare. Da nun aber die Säurekonzentration e meist seht 
gross gewählt ist im Verhältnis zu a und 5, so kann man schreiben 
dx 
dt 
die Reaktion nimmt die Form einer solchen von zweiter Ordnung an 
So sind dann die Versuche berechnet worden. Die so erhaltenen hon- 


—= kla—ıa)(b—x).c, (12) 


!) Diese Zeitschr. 40, 113 (1902). 
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n stimmen gut überein, obgleich der Abnahme der Salzsäure keine 
hnung getragen ist, selbst wenn verhältnismässig geringe Salzsäure- 
zentrationen, z. B. 0-5-norm. angewandt wurden. Hier springt offen- 
ie starke Hydrolyse des entstehenden Zinntetrachlorids helfend ein. 
Die Annahme, dass nicht das Stannoion, sondern ein komplexes 
die Reduktion bewirken soll, bietet etwas Befremdendes. Es ist 


uns aber gelungen, den sichern Beweis dafür zu bringen, dass nicht 


Stannoion als solches wirkt. Wir haben nämlich die Reduktion 
mit Zinnbromür und Bromwasserstoff in gleicher Weise, wie die mit 
entsprechenden Chlorverbindungen untersucht. Wie sich aus den 
bellen 66-—84 ergibt, sind die Gesetze des Vorgangs genau dieselben. 
Reaktionsgeschwindigkeit ist gleichfalls proportional dem Produkt 
drei Konzentrationen. Aber %, die Geschwindigkeitskonstante, ist 
andere. Sie beträgt für alle Bromversuche beinahe achtmal so 
wie bei den entsprechenden Chlorversuchen. Diese Verschieden- 
heit von k ist durch zwei Faktoren bedingt. Einerseits kann die wahre 
Oxydationsgeschwindigkeit A” für das Ion SnBr, eine andere sein, als 
für den entsprechenden chlorhaltigen Komplex, anderseits wird die 
Gleichgewichtskonstante x für das Gleichgewicht: 


OsnBraH 
ze % 
UsuBrz - UHBı 
eine andere sein können, wie in dem in Gleichung (8) dargestellten. 
Die Konstante k in den Tabellen ist ja, wie oben dargelegt, das Produkt 
von K und x!). 

Wir möchten hier darauf hinweisen, dass die Beobachtung, das 
/innbromür um so viel schneller reduziert, als Zinnchlorür, in manchen 
Fällen in der präparativen organischen Chemie von Nutzen sein könnte. 

Das verschiedenartige Verhalten der beiden Zinnhalogenüre gegen 
\itrokörper veranlasste uns, die elektromotorischen Kräfte zu bestimmen, 

auftreten, wenn eine unangreifbare Elektrode einmal in eine 


Lösung von Zinnchlorür in Salzsäure, dann in eine Lösung von Zinn- 


!) Herr Dr. O. Sackur sprach in der Diskussion, die sich meinem Vortrag 
iher diesen Gegenstand auf dem Internationalen Kongress in Berlin anschloss, die 
Vermutung aus, dass es vielleicht die Ionen Sn@C!', resp. SnBr’ sind, die die Re- 
duktion bewirken. So liesse sich die verschiedene Reduktionsgeschwindigkeit bei 
Anwendung von Zinnbromür an Stelle des Chlorürs sehr plausibel erklären. Hin- 
veren kommt man unter dieser Annahme auch zu der Schwierigkeit, dass man ent- 
weder die zweite Potenz der Säurekonzentration oder Unabhängigkeit von der Säure- 
konzentration erwarten müsste, gerade wie unter der Hypothese, dass die Stannoionen 


einwirken, 2. @. 
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bromür in Bromwasserstoffsäure eintaucht. Die Einzelheiten der \Mex 
sung finden sich im experimentellen Teil. Das Resultat der Ve 
war, dass die elektromotorische Kraft in beiden Fällen nahezu diese 


Il. Experimenteller Teil. 

Die Lösungen der Zinnhalogenüre wurden durch Auflösen 
bestem Handelszinn in warmer Salzsäure, resp. Bromwasserstofi 
bereitet. Der Gehalt der Lösungen von Stannosalz wurde durel 
setzen mit einer '/,,-norm. Jod-Jodkaliumlösung und Zurücktitrieren 
Natriumthiosulfat bestimmt. Es wurden Lösungen des Nitrokörpeı 
des Halogenürs bereitet, die so viel von diesen Stoffen und der Si 
enthielten, dass sie nach dem Vermischen die gewünschte Konzenti 
dieser drei Stoffe enthielten. Die Vermischung erfolgte erst, weı 
Lösungen nach dem Einstellen in den Thermostaten die gewünscht: 
Temperatur angenommen hatten. Unmittelbar nach dem Vermisch 
wurde eine Probe herausgenommen und mit Jodlösung und Natrium- 
thiosulfat titrier. Die so gefundene Konzentration wurde als Anfang 
wert gerechnet, die Zeit wurde vom Herausnehmen dieser Prob: 
gerechnet. Nachdem die erste Probe genommen war, wurde deı 
Mischung enthaltende Kolben mit Kohlensäure gefüllt und mit einen 
Kautschukstopfen verschlossen. Die Füllung mit Kohlensäure 
nach jedesmaliger Entnahme einer Probe erneuert. Der Säuregehalt 
der Lösung wurde nach Beendigung des ganzen Versuchs kontroll 
indem ein abgemessenes Volumen der Lösung mit !/,-norm. Barytlösu 
und Phenolphthalein titriert wurde. So wurde die gesamte Säure, aucl 
die an das Zinn, und beim Arbeiten mit Nitrobasen die an diese 
bundene gefunden. Diese gebundene Salzsäure wurde in Abzus 
bracht. Hierbei ist wohl mitunter ein kleiner Fehler unterlaufen, indeı 
die Säuremenge, die einem von Anfanz an vorhandenen Zinnch 
entsprach, als freie Säure gerechnet wurde. Es kann sich aber hie: 
nur um kleine Mengen handeln, da die Konzentration der Säure 
sehr gross gegenüber des Zinns war. 

Die Berechnung erfolgte nach den bekannten Formeln füı 
Reaktion zweiter Ordnung: 


l x 1 l  a—ıx aN\ 
ag t ala— ) u A re’ (In Re, b/’ 


a bedeutet die Konzentration des Nitrokörpers, b die des Zinnhalogenürs, 
wobei der dritte Teil der Normalität entsprechend der Reaktionsgleichung 
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‚ eingesetzt wurde. e ist die Konzentration der Säure, die als kon- 
sesetzt wurde. 


A. Versuche mit Zinnchlorür und Salzsäure. 


1 3 
l. m-Nitrobenzolsulfosäure, (,H7,SO,HNO,, 
/ur Anwendung kam reines m-nitrobenzolsulfosaures Kalium, das 
Kahlbaum bezogen war. 


t 


in Stdn. 


Tabelle 1. 15-0 533 |. 34-17 

206 un 20.0 2.45 37:08 

trokörper = 0.0333-n. Sn( l,= 0.1-n. 95.0 ul 39.06 

H£ 1 > 1-n. 4= 95°, 29.0 9.9. 40.26 

25 cem brauchten 49-44 cem Y/,o-n. Jod. 
1-5 40-37 9.07 4.54 
35 32.69 16-75 4-44 

; 28-67 20.77 7 

26-45 22.99 F Tabelle 4. 

13-81 

10:87 E 4.: 

71:04 4,2. “r HCl = 1-n. 


4:92 


k im Mittel = 


Nitrokörper = 0.0167-n SnCi, = 0-.05-n. 


25 cem brauchten 24-9 cem "/,o-n. Jod. 
2.0 21-66 
_ 3:0 20-47 
Tabelle 2. 4:0 19-31 
Nitrokörper = 0.0 333-n. SnCl, . k. 2 
Rip, « 3.8 
HCl =1-n. $ =25". 94.0 8.80; 
25 cem brauchten 49.5 cem "/,o-n. Jod. 32-0 7.27 
1:0 42-48 
30 34-55 
0 28.56 
6-1 26-20 h rn r 
70 | 2448 | 25.02 4 Tabelle 5. 
ep eg Nitrokörper — 0.0333-n. SnCl, — 0:05-n. 
80) 3:78 . $ 
94.0 11-17 38.5: 4.3: HCl =1-n % = 25°. 
zy.0 9-65 
KyAN) 8.99 
13-0 6-91 


= = 
wu wi. 


NN 


4. 
4- 
4. 
4. 
4- 
4. 
4. 
4. 


| en im ie eh ha 0 
m DD a I 


k im Mittel = 


— 


25 cem brauchten 24-64 ccm '/,-n. Jod. 


t 


in Stdn. 


b—- x: 


Tabelle 3. 290 | 21.74 | 46-38 

Nitenki an: un 571 | 18-93 3-57 
EU 3 | 801 | 16-63 | 41-27 
HCl =1-n.. 9 =25° 9.86 | 1478 39-42 

25 cem brauchten 49.5 cem !/,o-n. Jod. | 11-39 | 13:25 | 37.89 
46:29 3.21 4:20 ) 12-86 | 11-78 35-42 

38-35 11-15 4-40 1989 | 475 | 29.39 

34-49 15-01 4-40 2 21.28 | 3.36 | 28-00 

29.77 19:73 4-46 25 | 2288 | 2.81 | 26-45 

28-45 21-05 4-48 | k im Mittel 
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R { x b—ı a—% k e x Ga—% 
in Stdn in Stdn. 
Tabelle 6. 5-5 31-67 18-02 9.4 7 
” . 5 33.50 3.1C 9.61 
ag ve = hr ger = ().2-n. 4 ._ H 9.61 Nitr 
HCl =1-n. 9 = 25°. 85 | 36:88 13-31 
25 cem brauchten 99.18 cem !/,o-n. Jod. e.k im Mittel = 4.58 I 
1 11-51 | 87.67 | 38-08 | 4-27 k = 4.79 
2 19-58 | 79:60 | 30.01 | 4-28 
4 29.63 69-55 19.96 | 4-21 | 
5.5 | 3422 | 64-96 | 15-37 | 4-12 Tabelle 10. 
70 | 37-56 | 61-22 12:03 | 4-07 2 2 | 
8:0 | 39.59 | 59.59 10-00 | 4-14 Nitrokörper = 0-0167-n. SnCl, = (.U05-ı h 
9.0 | 40.86 58-32 873 | 4-04 HCl =2-n. 9 =25°. * 
k im Mittel = 416 25 cem brauchten 24-2 cem !/,o-n b 
ne 2 1.2 3:74 | 20.46 9.44 ‚ 
Tabelle 7. 2.0 5-65 18-55 9.44 
Nitrokörper = 0.0167-n. SnCl, = 0-.2-n 3.3 8.22 15-98 J.66 
\ 0 6-1 11-94 12-26 9.90 
HCl =1-n. 9 =25°. } ap F 
Br > % 1 nike gr Yod 8-1 13-67 10-53 9.94 
25 cem aut ıten 99.47 ccm o"D. Jod. e.kim Mitiel — 98 
1 5-70 93-77 19-17 4:02 En 48 
3 13-38 | 86-09 | 11-49 | 4-18 
5 + 17:30 82.09 | 7:54 4-01 Nit 
k im Mittel =- 4:07 Tabelle 13: 
DL 
Tabelle 8 Nitrokörper = 0.0333-n. SnÜl, — 0.1- j 
a MEER On HCl = 015-1. 9 = 2°. 
Nitrokörper = 0.0333-n. SnCl, = 0.1-n. B } 
3 25 cem brauchten 49.6 cem !/o-n. Jod 
HCl =2-. 9= 950 2 ht 49 Yo 
a a 2 813 | 41-47 2.9 
25 cem brauchten 50-14 cem %/,o-n. Jod. 5 16.99 39.68 9.13 
t 21 33-72 15-88 3-06 
in Stdn ei a—z | c.k 28 36.54 | 13-06 3.02 
an! 42 39.94 9.66 2.98 
0.5 6-92 3.22 9.58 68 43-02 6-58 2.92 ) 
2. 19-45 30-69 9.48 c.k im Mittel = 3.01 
40 | 27.79 22-21 9-41 k = 401 
5-0 30.63 19.51 9.39 
7-0 34-30 15-84 9.25 Rn 
22.0 43-89 6-25 9.55 Tabelle 12. 
n 45-45 ; 4.6) 9.66 Nitrokörper = 0.0333-n. SnCl, — 0-1 
ee Sn HC = 05-1. 3 — M°. 
= 47 
25 cem brauchten 49.5 cem !/,g-N 
Tabelle 9. 1-5 4:86 44.64 2.2 
Nitrokörper = 0.0333-n. SnCl, = 0-.1-n. 30 8.72 40.87 . 16 
Hal =2 4950 40 10.90 38-60 2.14 
ee 50 | 12-87 36-63 2.13 
25 cem brauchten 49-69 cem */,.-n. Jod. 7.0 16-25 33-25 2.1 
0-6 7:79 41:90 9.57 20-0 28.9 20.60 2-1 
1-1 12.50 37-19 9.44 30-0 33-45 16-05 2.11 
2.0 19-32 30-37 9.60 420 , 3693 | 12.57 2.12 
3-6 26-41 23-28 9.51 c.k im Mittel = 2-14 
4.5 29.25 | 20.44 9.60 k = 428 
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t 


in Stdn. 


c.k 


Tabelle 13. Tabelle 15. 

‚örper = 0-0167-n. SnGl, = 0-05-n. | Nitrokörper = 0.0333-n. SnCl, = 0-1-n. 
Hal 0.5-n. 9 = 25°. HC = 1-n. 9 —=36). 
brauchten 24-52 cem ’/,,-n. Jod. 25 ccm brauchten 50 cem '/,.-n. Jod. 

2.10 22.42 1-95 0-4 5-34 44.66 8-97 
2.89 | 21-63 1:99 0-8 9.62 40-38 8-93 
3:39 21.13 2.01 1-3 14-11 35-89 9.07 
4.01 2051 2.04 1-8 18-01 31-99 9.38 
9.14 15-38 2.07 2.3 20-48 29.52 9.05 
10-31 14-21 2.07 2.8 23.12 288 | 9.22 
11-75 12.77 2.06 3-3 25-04 24:96 9.12 
15.10 3.42 2.01 3-8 27:06 22.94 9.31 
17:00 7:52 2.02 4-8 30.01 19-99 938 
c.k im Mittel = 2.02 k im Mittel = 9-16 
k = 4.04 Mittelwert ky, = 9-16 
Mittelwert aus allen Versuchen a 
Ks = 4-38. 


Tabelle 14. Tabelle 16. 
Nitrokörper = 0.0333-n. SnCl, = 0-1-n. | Nitrokörper = 0.0333-n. SnCl, = 0-1-n. 
HC! =1-n. 9 = 35). HCl =1-n. 9% = 459. 
25 cem brauchten 50 cem "/,o-n. Jod. 25 cem brauchten 49-07 cem "/,o-n. Jod. 
11.76 38.24 9.23 0.9 17.21 31-86 18-35 
15-68 34:32 9.16 . 20-61 28-36 18-51 
19-03 30.97 9.22 7 24-94 24-13 18.58 
21-72 28.28 9.22 28-40 20.67 | 18-26 
23-92 26.08 9.17 2.8 | 30.76 18-31 18.34 
25-85 24-15 9.17 3 32.53 16.54 18.22 
27-32 22.68 9.03 4. 34-77 14-30 18-58 
28-90 21-10 9.13 55 | 837.59 11-48 18-20 
31-33 18-67 9.15 Mittel = 18-38 
10.94 9.06 9.04 
k im Mittel = 9.15 


Tabelle 17. 
Nitrokörper = 0.0333. SnCl, =0-.l-n. HCl =1-n. 
25 cem brauchten 49-07 cem Jod. 


t 


in Stuuden 


0-4 9.43 39.64 18-18 
0-7 14-78 34:29 18-82 
1:0 18-76 30-31 18-92 
1-5 23-52 25-55 | 18-76 
2.0 26-95 22.12 18.20 
2.5 28-88 19.19 18-40 
k im Mittel = 18-55 

Mittelwert k,, = 18-47 
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1 2 4 
0,H,CH,SO,HNO,. 


Aus einem technischen Natriumsalz, das wir der Firma Kall: 
in Bieberieh a. Rh. verdanken, wurde durch mehrfaches Umkı 
sieren das reine Salz zewonnen. Es wurde durch Troekne: 
Kristallwasser befreit. 

t h ’ t 
X a & k x a Y 
in Stdn. in Stdn, 
Tabelle 18. 40.0 13:98 11-092 
x » i . A) 15-28 9.72 Ny 
:okörper :0333-n — . a ee ie 
Nmeköcper 0-0333-n. rn 0-1-n 74.0 17-48 1.59 
HCl =1n. 9-23". 1170 | 19:69 5-31 + 
25cem brauchten 49-5 cem */,,-n. Jod. k im Mittel 
1-0 2.70 46-80 1:75 
3:0 71.52 41:98 1-81 
50 | 1443 38-07 1:82 Tabelle 21. 
6-0 13-00 36-50 1:80 ET — rt 
8.0 15-99 3.5] 1-81 Nitrokörper — ().II67-n. SnÜl, () 
18-0 25-40 4-10 1-77 HCl =1-n. 9 = 25°. 
23-0 28.48 21-02 1-79 25 cem brauchten 24-94 cem !/,, 
28.0 30.66 18-84 1-76 2. + ao. 
39.0 29.96 17.24 1.77 1-5 1:15 23.79 1-04 
r u 2 er Fe 4:0) 2.81 22.13 1-91 
43-0 35-28 14:22 1-75 .. ie i 
55-0 37:69 11-81 1-74 “v 4.6 20.18 . 
sie ne . = 18-0 9.32 15-62 1-99 
k im Mittel 1-79 98.0 12.06 12:88 ) 
45.0 15-02 9.92 A 
Tabelle 19 520 159 9.02 2.04 
NEN on er 71-0 17-88 7:06 2 
Nitrokörper 0.0333-n. SnCl, 0.]-n- 44 19.28 5-66 Ab 
( „ro . 
HC! ı1-n. 9 25°, 196 20.23 4-71 2.09 
25 cem brauchten 50-09 cem ?/,,-n. Jod k im Mittel 
1-0 2.86 47-23 1-81 
3.0 7-85 42.24 1-86 
4.5 10-57 39.52 1-78 Tabelle 22. 
6-0 13-23 36-865 1-79 re 5 ds a; 
8:0 | 16-30 33.79 1-81 Nittoktsper == OBER. MH, 
18-0 95.90 94.19 1:78 HC! 1-4-n. 9 25°, 
24.0 29.21 20.88 1-75 25 cem brauchten 49.69 ccm '/,.- au 
29.0 31-29 18-80 1.72 
44-0 35-87 14-22 1-72 t 
k im Mittel 1-78 in Stdn. TR 
Tabelle 20. 1-0 3.29 46-40 2.14 
1: m - ‘ r 2.5 8.75 40.9 I.H8 
Nitrokörper —= 0-.0167-n. SnCl, —= 0-.05-n z then in > t d 
r u. 4:5 13-73 35-96 
HCl 1-n + a 6-0 16:20 33.49 
25 cem brauchten ?5 cem Y,,-n. Jod. 16-0 28-41 21-28 2 
1-5 1-21 23-79 2.08 22.0 31.91 17:78 2 
3:0 2.41 29.59 9.13 27:0 33-97 15-72 2 
4-5 3:27 21:73 .01 42.0 | 38:04 11-65 2 
14-0 7-83 17-17 1-95 54 39-97 9.72. 2 
20.0 9.72 15-28 1:91 c.k im Mittel 2 
25.0 10-92 14-08 1-86 kon 1 
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Tabelle 23. Tabelle 24. 
per 0.0333-n. SnCl, = 0.1-n. |, Nitrokörper 0-.0533-n. SnCl, = 0-1-n. 
HCl =2-n % 25°. HCl =1-n. 4 =35%9. 


brauchten 49-69 cem "/,,-n. Jod. 25 ccm brauchten 50 ce . Jod. 


t 


in Stdn, 


46-74 3-7: 0-7 4:20 

4 3.71 i 1-45 7:69 
36-14 2.0 10-15 
32-99 2.5 12:06 
30-66 3.0 13-853 
28-41 4:0 16-76 
25-70 50 19-25 
15:88 15-0 32.52 
12-86 19.0 34:88 
10-47 24.0 37.11 

:.k im Mittel i 
ert k,- = 1-86. k = ]l- 


.1UD al 


BEUPIIPI FIIR 
nn X © 


-) =] 


k im Mittel 


52 


Tabelle 25. Nitrokörper — 0.0333-n. SnCl, — 0-1-n. 


HOL l-n. # 45°. 25cem brauchten 49-07 cem */,,-n. Jod. 


t in Stdn. x a 


38-51 
34-50 
31-65 
29.32 
26-83 
24-78 
23-76 
20.89 
18-49 
16-24 
k im Mittel = 


sıra 


+) 
«7 
2 


DEIN 


IX 


JyagJyg)J)aassıaana 
- ON 


-] -]Ja]jn]=-] 
I 


1 3 
3. m-Nitrobenzoesäure, (,H,COOHNOG,. 
Ein Präparat von Kahlbaum, einmal aus heissem Wasser um 
stallisiert. Schmelzpunkt 141°. 
Tabelle 26. Nitrokörper = 0-00834-n. SnCl, = 0-025-n. 


HCl lI-n. % 25°. 50cem brauchten 25-18-n. ?/,o-n. Jod. 


t in Stdn. x a—x k 


2.0 ‘55 23-66 3:83 

4) 22.24 3:94 

14-0 17-28 | 3-89 
20:0 5.26 3-87 
26-0 } 3-79 3-78 
38-0 .38 3:80 
50.0 3 9.65 3-84 
68-0 95 3-81 
97-0 6-11 3.83 
k im Mittel = 3-54 
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Tabelle 27. 
Nitrokörper — 0.00417-n. 
SnÜl, 0.025-n. 
HC! —=1-n. 9 = 25°. 
50 cem brauchten 12-59 cem ’/,0-n. Jod. 


DO ccm 


Ingebrechtsen 


Tabelle 28. 
Nitrokörper = 0-00834-ı 
0.025-n. 
HC\ 1-4-n. 9 


brauchten 25-13 ccm !/,, 


sn Cl 2 


25° 


. x a— x k : x a— X 
in Stdn, in Stdn 
5-4 1:06 11-53 4-07 6-0 5-36 19-77 ‚I 
15-0 2.28 10.31 3-51 15-0 10.28 14-85 
22.0 3-24 9.35 3:75 22.0 12-61 12.52 N 
28.0 3-56 8-73 3.76 28.0 14-06 11:07 42 
40-0 4.87 7.72 3-76 40.0 16-16 8.97 38 
52-0 5-68 6-91 3-77 52.0 17.71 7-42 45 
74.0 6-85 5-74 3-84 76-0 19-5 5-63 43 
118.0 8.12 4.47 3.61 e.k im Mittel 14 
k im Mittel 3-77 k 88 
Mittelwert A,, 3-83 
vr 1 2 
t. o-Nitrobenzoesäure, (,H,COOHNGO,. 
Kahlbaumsches Präparat, durch Umkristallisieren aus heissı 
Wasser gereinigt. Schmelzpunkt 147°. 
Tabelle 29. j 
Nitrokörper — 0.0167-n. SnCl, = 0-.O5-n, in Stdn. X BR 
HCI =1-n. % = 25". 
25 cem brauchten 25-08 ccm */,,-n. Jod. 50 6-03 19-15 7-50 
6-5 7:25 17:93 7-43 
t ; u 1% 7:0 13-06 12.12 1-55 
in Stdn, 24-0 15-14 10-04 7.49 
31-0 16.65 8-53 7-50 
1:0 2.74 Pp} 7:34 12.0 18.22 6-96 1-43 
3.0 6-58 18-50 7:09 55-0 18-55 5.63 1-51 
5-0 9.41 15-67 7.18 c.k im Mittel 7-47 
6-0 10.66 14-42 71.37 k 1% 
16) 12-03 13-05 71:36 
18-0 17.24 7-84 7.31 Tabelle 31. 
25-0 18-83 6-25 7.22 FEDER en an nr 
39.0 1993 | 515 7:29 Nitrokörper = 0-0167-n. SnÜl, = (U: 


k im Mittel = 7-26 


Tabelle : 
Nitrokörper = 0-.00833-n. 
SnÜl, 0.025-n. 
HCl = 1.03-n. 9% = 25°, 


ww. 
Zu 
_ 


50 com brauchten 25-18 cem '/,,-n. Jod 
j t 7 a—x c.k 
in Stdn, 
1-5 2.13 23-05 7:36 
3-5 4-47 20.71 7.35 
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HCl =1-4-n. 9% = 25°. 

25 cem brauchten 25-08 cem "/or! 
1-0 3-78 21:30 10-61 
2.0 6-50 18-58 10-46 
3-5 9.50 15-58 10-42 
5.0 1157 13-51 10:25 
6-0 12.79 12.29 10:37 
7-0 13-71 11-37 10:30 
3.0 14-52 10-56 10.25 

18-0 19.01 6-07 10-41 
25-0 20.43 4:65 10-51 
c.k im Mittel 10-41 
k 1:43 

Mittelwert k,, 7:31. 
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1 3 
5. m-Nitranilin, (,II,NH,NO,. 
Präparat von Kahlbaum. 
Tabelle 32. Tabelle 33. 
Nitrokörper — 0.0333-n. SnCl, — 0-1-n. | Nitrokörper = 0-0167-n. SnCl, = 0-05-n. 
HOl l-n. 4 = 25°, HEIL i-n. 9 = 25%. 
5 cem brauchten 49-29 ccm */,o-n. Jod. | 25 cem brauchten 24-89 com "/,o-n. Jod. 


10” 


t 
in Stdn, 


14-85 34-44 10-51 2.0 18-48 10:38 
20-43 28-86 10.77 30 16-38 10.51 
25-40 23.89 10-79 4.0 14-68 10-43 
28.81 20-48 10-70 5-0 13:30 10-46 
31-51 17-78 10-79 6-0 12-13 10-52 
33-42 15-87 10-68 7:0 11-23 10-43 
7-57 10.48 17:0 6-41 10-18 

Mittel — 10-67 260 |: 4.56 10.29 

k im Mittel — 10-41 


Tabelle 34. 
Nitrokörper — 0.0333-n. SnÜCl, = 0.1-n. HCl = 1-4-n. 
25 ccm brauchten 49-59 cem '/,o-n. Jod. 


t 


in Stunden 


0.5 9.45 40.14 14.24 
1-0 16-18 33-41 14:65 
1-5 20-94 28-65 14-73 
2.0 24-40 25-19 14-65 
2.5 27-20 22.39 14-70 
3.0 29-36 20.23 14-63 
4.0 32.56 17:03 14-46 
5-5 35-89 13-70 14-41 
6-5 37-46 12-13 14-37 
10.0 40-87 8.72 14-19 
c.k im Mittel = 14-50 

k = 10.36 

Mittelwert %,. 10-48 


ae 

6. p-Nitranilin, (,A,NH,NO,. 
Durch Umkristallisieren gereinigtes Präparat von Kahlbaum. 
Tabelle 35. t 
N\itrokörper 0.0333-n. SnCl, = 0-1-n. in Stdn. | 
HCl =1-n. 9 = 259. 


| x : | k 


2231 | 27.42 6-14 
25 cem brauchten 49.73 cem !/,o-n. Jod. .£ 2664 | 23:09 6-33 
: 28-98 20:75 602 

38:55 11-18 5-78 

40:09 9.64 5.71 

| 42-41 71-32 5.64 

857 | 41-16 6:27 420 | 44:07 5.66 5-86 

16-92 | 32.81 6:23 k im Mittel = 6-00 
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Tabelle 36. 
Nittokörper 0.0333-n. SnCl, 


HCl =1-n. 9% =»25%°. 


Tabelle 37. 


0-1-n.  Nitrokörper = 0.0167-n. SnCl, 


25 cem brauchten 49-79 cem "/,o-n. Jod. 


25 cem 


HCl =1-n. 9 = 25", 


brauchten 25-24 cem !/ 


10° 


t t 

x a—x k x a—x 
in Stdn in Stdn. 
1.0 8-61 41-18 6-30 2.0 4:27 20-97 
1-5 11-59 38-20 6-09 3-5 6-64 18-60 
2.0 14-35 35-44 6-10 5-0 8-48 16-76 
30 18-70 31-09 6-04 70 10-47 14-77 
4.4) 22.06 27:73 5-99 9.0 12.06 13-18 
6-0 26-98 22.81 5.94 19.0 16-51 8-73 
8-5 30.97 18-82 5-83 26-0) 18-20 7:04 
11-0 33:05 15-94 5.82 330 19-45 5.19 
230 40.57 9.22 5.76 49.0 21-09 4-15 
k im Mittel = 5-99 k im Mittel 
Tabelle 38. 
Nitrokörper = 0.0333-n. SnCl, =0.1-n. HCl =14-n. 4 = 2 


25 cem brauchten 49.14 cem !/,o-n. Y,,-n. Jod. 


, { x G—ıa c.k 
in Stunden 
1-1 11-77 37-37 8.74 
2.0 17.71 31-43 8.60 
3-1 22.85 26.29 8:57 
4.0 26-05 23-09 8.61 
5.0 28-66 20-48 8.54 
6-0 30.71 18-43 8-48 
16-0 39.97 9.17 8.32 
25-0 42.72 6-42 8.13 
c.k im Mittel = 8-50 
k 6-07 
Mittelwert k,, = 6-03. 


1 2 
7. o-Nitranilin, (,H,NH,NO,, 


Das von Kahlbaum bezogene Präparat wurde mehrfach aus Sa 
säure und Wasser umkristallisiert. Es zeigte dann den richtigen Schn 


punkt 41-5% Es 


der Titrationen richtig zu finden, da das Jod auf das entstanden: 
Phenylendianin unter Bildung von gefärbten Oxydationsprodukten 
wirkt. Grosse Verdünnung beim Zusatz des Jods erwies sich vorteil! 


war bei diesen Versuchen schwierig, den Endw: 


In den folgenden Tabellen hat 


Bedeutung, die in Abschnitt E. 


) 


% eine besondere. von k 


erläutert werden soll. 


verschi: 


Reduktion von Nitrokörpern durch Zinnhalogenüre. 


t 


in Stdn. 


Tabelle 39. 
Nitrokörper = 0.00833-n. 


4-76 
5-45 


7.87 


21-62 
20.67 
19-83 


SnCl, 
HCl =1-n 


—= 0.025-n. 


m". 


5 ccm brauchten 12-5 ccm 


1-1 


1-97 
3:18 
4:09 
5.62 


k' 


10.53 
4.32 
S-41 
6-85 


1 
0-Nn. Jod. 


20-41 
20-47 
19-45 
19-60 


im Mittel = 19-98 


Tabelle 40. 


Nitrokörper 
SnÜl, 


HCl =1-n. 


0-00833-n. 


0.025-n. 


 =28". 


50cem brauchten 25 cem !/,„-n. Jod. 


(8 
20 
3:D 
50 
6.6 
S.) 
40 
21.0 


10 
EA] 
3:5 
5.0 
1 
4 
11.0 
21.0 


3-05 
6:39 
4.31 
11-23 
13-01 
14-13 
14-80 
9.65 


Y 


21:95 
18-61 
15-69 
13-77 
11-99 
10-87 
10.20 

2.85 


20-8 

20-6 

20.34 
19.57 
19.73 
19.50 
19.36 
19.39 


im Mittel = 19.91 


Tabelle 41. 


Nitrokörper 
SnÜQl, 
1-n. 
)cem brauchten 12.58 cem !/,o-n. Jod. 


1-08 
1:92 
3:08 
3:89 
4.96 
5-45 
6-13 
8-11 


k 


— (0). 00417-n. 
0-0125-n. 


4 = 25°, 


i 


im Mittel = 


22.40 
21-48 
22.04 
21:35 
20:70 
20-25 
20-60 
20-60 
21-18 


9.29 


2164 
k' im Mittel = 21:03 


Tabelle 43. 
Nitrokörper — 0.0167-n. 
SnQl, 0-05-n. 
HCi =1-4 % = 25°. 
a ccm 


brauchten 25-23 cem !/,,-n. Jod. 
10 


4.86 
9.29 
13-49 
15-75 
17-77 
19-41 


k' 


20-43 
16-00 
11-80 
9.54 
7-52 


5.88 


im Mittel = 


35-41 
34-58 
34-04 
33-90 
33-50 
32.76 
34.03 


Tabelle 44, 
Nitrokörper = 0-00833-n. 
SnÜl, = 0.025-n. 


20V = 14 ee —=B®; 


Tabelle 42. 
Nitrokörper = 0-.00417-n. 
SnCl, = 0.0125-n. 
HCl =1-n. 9 =259. 


5) cem brauchten 12.59 cem °/,.-n. Jod. 


2.0 
3:6 


U) 


1-80 
3:16 
3-96 


10.79 
y.43 
8-63 


19.87 
22.08 
21-87 


‚eitschrift f. physik. Chemie, XLVIII. 


, 50 ccm 


50 ccm 
0.9 
2.5 
4:0 
b-5 
70 
9.0 

32.0 


brauchten 25-03 ccm 4/,0-n. Jod 


3:29 
5.73 
8-42 
10.72 
12-71 
14-98 
16-80 
19.00 


21-74 
19.30 
16-61 
14-31 
12.32 
10-05 

8.23 

6-03 


36-28 
35-58 
35-74 
35-92 
35-33 
35-73 
34-92 
34:30 


k im Mittel = 35-47 


Tabelle 45. 
0.00712-n. 
—= 0.002137-n. 


Nitrokörper 
SnÜl, 
HC = 1.20. 


v2 


25°, 


brauchten 21-37 cem !/,,-n. Jod 


3-05 
6-79 
9.42 
11-17 
12-17 
13-54 
13-32 


18-32 
14-58 
11-95 
10-20 
9.20 
7-83 
305 


25-97 
2-01 
27-67 
27-94 
26-53 
26-95 
26-35 


k' im Mittel = 26-77 
Mittelwert k,, vergl. Abschnitt E. 
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8. 3-Nitro-4-toluidin, C,H,CH,NO,NH,, 

Ein von Kahlbaum bezogenes Präparat wurde aus Weingeist um- 
kristallisiert. Bei dieser Verbindung, die wie das o-Nitranilin die \O,- 
und NA,-Gruppe in Örthostellung zueinander enthält, zeigten sich il 
liche Erscheinungen, wie beim o-Nitranilin. Hinsichtlich der Bedeutun: 
von A’ sei auf Abschnitt E. verwiesen. 


Tabelle 46. 


Nitrokörper = 0-.006875-n. 


Tabelle 47. 
Nitrokörper = 0.00417-n. 


SnCl, = 0.020625-n. SnÜl, 
HCl l-n. 9 25°, 1-n. 
25 ccm brauchten 10-31 cem ’/o-n. Jod. | 50 cem brauchten 12-59 ccm ’/ 
6 x a—x k' , x 
in Stdn, | in Stdn. 
1-2 1-75 8:56 24: 3:0 3-23 
22 | 2.90 7-41 25-8 5.0 4-58 
36 | 3% | 635 | 8:0 5.88 
50 | 4-72 559 | 24-56 18-0 8-56 
7.0 5-69 4.62 25-59 k 
9.0 6-42 3:89 26-67 
19-0 790 | 2-41 25-10 
30.0 | 868 | 1-63 25.52 
k' im Mittel = 25-45 
Tabelle 48. 
Nitrokörper = 0.00417-n. SnCl, = 0.0125-n. HCl = 1-4-n. 
50 cem brauchten 12-61 cem '/,.-n. Jod. 
t - 
x a—x 
in Stunden 
2.0 3:26 9.35 | 
4-1 5-18 7-43 | 
7:0 6-97 5.64 | 


k' im Mittel = 41-34 


Mittelwert %,, vergl. Abschnitt E. 


ER 
9. 2-Nitro-4-toluidin, (,H,CH,NO,NA,. 
Kahlbaumsches Präparat vom Schmelzpunkt 77-5°. 


Tabelle 49. 


Nitrokörper = 0.0333-n. SnCl, = 0-1-n. 


HC! =1-n. 9 = 25°. 


t 


in Stdn. | 


25 ccm brauchten 50-53 cem !/,o-n. Jod. 
‘ | x a—ı k 
in Stdn. | 
l 
10 | 962 | 4041 7 
20 | 16-27 33.76 7.23 


5-0 
9.0 
20.0 
26-0 
31.0 


26-89 
33-66 
40.71 
42.67 
45-42 


im Mittel = 27-13 


Reduktion von Nitrokörpern durch Zinnhalogenüre. 


Tabelle 50. =. ! 

Nitrokörper = 09167-n. SnCl, = 0-05-n. 
HCl =1-n. 9 =25%. | 

95 com brauchten 24.81 cem !/,-n. Jod. Tabelle 52. 


y 


in Stdn. 


x a—>& 


Nitrokörper = 0-0333-n- SnCl, = 0-1-n. 
AC = 1-4-n. 4 = 25°, 
25 cem brauchten 48-78 cem !/,o-n. Jod. 


06 | 7:90 40.88 
14 | 15-17 33-61 
I 22.83 25-95 
16-89 8-02 26.58 | 22.20 
18:73 6-11 30-13 18-65 
19-17 5.67 f . 35.25 13.53 
k im Mittel — 7.14 3746 | 11.32 | 10.07 
c.k im Mittel = 9.97 
Tabelle 51. k 7.12 
Nitrokörper = 0.0333-n. SnCl, = 0.1-n. 
HCl = 1-367-n. 9% = 25°, Tohn Ro 
25 cam brauchten 49-68 ecm !/,,-n. Jod. | Tabelle 53. 


x a—x k 


5-13 19.71 
8-01 16-83 
9.91 14-93 
11-31 13-53 


En ern Ben nn Km 
KK 


_ 
Du 
DD 


Nitrokörper = 0.0333-n. SnCl, = 0-1-n. 
HCl =2-n. 9 = 25°. 
25 ccm brauchten 48-78 cem °/,o-n. Jod. 
04.1 719 41-49 
0-8 12.80 35-88 
13 ' 1810 | 30.58 


% a—x c.k 


7:71 41-97 | 92 

16-01 33.67 9.55 

30 1 30 | | 2 

3335 | 1633 | 9-46 MR. | HE: SRRR, 

3560 | 14:08 9.59 c.k im Mittel 

4259 | 79 | 982 k 
44-16 552 | 964 
c.k im Mittel = 9-48 
k—= 6-94 


Mittelwert k,, = 7.03. 
Bu 
10. 4-Nitro-2-toluidin, (,A,CH,NH,NO,;. 

Das Präparat war von Herrn stud. Sören Holm aus o-Toluidin 
Iurch Nitrierung mit einem Gemisch von Salpetersäure und Vitriolöl 
nach Nölting und Collin!) dargestellt. Schmelzpunkt 107°. 

Tabelle 54. a 
Nitrokörper = 0.0167-n. SrCl, = 0.05-n. 
ACi =1-n. 9—=25°., 


2) com brauchten 25-12 cem !/,0-n. Jod. i 790 | 22 | 498 
= -- —— 9.66 | 15-46 4.98 


r | 11-43 69 | 489 

er ı 16-45 6 4.93 
| 17:99 71 5.02 

23.18 | 5-00 ı 18.60 2 | 40 
2058 | 5-08 k im Mittel = 4-98 


Ber. d. d. chem. Ges. 17, 265. 
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Tabelle 55. 
t 


itrokörper — 2 x a—ı% 
Nitrokörper = 0.00834-n. in Stdn. 


SnCl, = (.025-n. — 
HC! =1-n. 9 = 25°. Tabelle 57. 
25 cem brauchten 12.61 cem "/,o-n. Jod. Nitrokörper = 0-00834-n. 
j SnCl, = (.025-n. 
aa ji nn HCl =1-n. $ — 35°, 
50 cem brauchten 25-28 cem !/,,-n. ) 
2 1:04 11-57 5-35 2.1 4.26 21-02 11-7 
3-5 1-77 10-84 5.55 3-4 6.26 19.02 11:51 
5.0 2.65 9.96 5-28 4.8 7-93 17:35 11-33 
8.0 3:25 9.36 5-16 6-4 9.59 15.69 11-36 
10-0 3:86 8.57 5.25 8:0 10-96 14.32 11-38 
24-0 6-49 6-12 5.26 10.0 12.28 | 13-00 11:24 
34-0 7-57 5-04 5-26 21-0 16.853 | 845 11-31 
k im Mittel 5.30 32.0 19-00 6-28 11.25 


k im Mittel = 11:39 
Tabelle 56. 


Nitrokörper = 0-.0167-n. SnCl, = 0-.05-n. 


x Tabelle 58. 
HCl = 1-4-n 9 — 25°. Macka 0.008834 
25 cem brauchten 25-07 cem *’/,o-n. Jod. Pi u ä 
SnÜl, —= (0.025-n. 
U =]|- % = 45°, 
t . 1 5 HU 1-n. E: 45 | 
in Stdn. 50 cem brauchten 25-39 cem !/,o-n. Jod 
port 0-5 2.43 22.96 25-02 
0-8 2-06 23-01 6-70 1-0 4:59 20-80 26-07 
1.7 4.20 20.87 7:08 1-6 6-59 18-80 25.89 
4-1 8.09 16-98 6-94 2.3 8.45 16-94 95.63 
6.0 10-28 14-85 6-86 3.4 10.76 14-63 95.56 
9.0 12.70 12-37 6-83 4.4 12-20 13-19 94.84 
220 1801 1:06 6.94 54 | 13-59 1180, 24.74 
32.0 19:79 5:28 6-94 6-7 14-86 10-53 94.89 
c.k im Mittel = 6-90 7-8 15.79 9.60 24-92 
k = 4.93 90 16-61 8-78 24-83 
Mittelwert A,, = 5.07, k im Mittel = 25-3 


u... 
11. 5-Nitro-2-toluidin, C,H,CH,NH,NO, 

Das Präparat wurde von Herrn stud. Jörgen Rödseth durch 
Nitrieren von Azet-o-toluid, Verseifung des entstandenen Nitroazettoluids 
und mehrfaches Umkristallisieren der freien Base hergestellt. Schmelz- 
punkt 128°. 

Tabelle 59. 2% 2 


t I 1 
> Rn 6 - | | x N — \ 
Nitrokörper 0.00834-n. in Stdn. Mo # 
SnÜl, 0-.025-n. 
HACI =1-n. 9 = 25°. 9.0 3.44 9.14 1-9) 
25 cem brauchten 12-58 cem !/,o-n. Jod. | 20.0 575 | 688 OL 
i %0 ı 65 | .599 IUd 
r DE 97 r.o9% A.) 
t in Stdn. x a—2 k 33-0 1-35 5.23 9 . 
47.0 8.41 4.17 91 
25 | 131 11.27 5.54 560 | 8:99 3.59 5.8 
7.0 2.82 9.76 5.26 k im Mittel = 5.12 


au 


pu 


Reduktion von Nitrokörpern durch Zinnhalogenüre. 


Tabelle 62. 
Nitrokörper = 0-00417-n. 
SnÜl, = (.0125-n. 

Tabelle 60. HCl =1-n.. 9 —=25°. 
Nitrokörper = 0.00834-n. 25 ccm brauchten 12-56 cem "/,,-n. Jod. 
SnCl, — 0.025-n. 

HCl =1-n. 9 =25". ® —. 


in Stdn. 


50 ceem brauchten 25-28 cem !/,,-n. Jod. 
4-0) 3:65 21:63 . 7:0 1:79 10-77 
7:0 5:78 1950 | 17-0 3-41 9.15 

10:0 7-50 17-78 56 24-0 4.33 8.23 
20.0 11-40 13-88 4- 30:0 4.94 7-62 
25-0 12-83 12.45 81 42.0) 5-93 6-63 
2.0 14:38 | 10.90 Re} 51-0 6-67 5-89 
40 | 1629 | 8-99 4. 710 | 7.68 4-88 
540 | 17.46 1.82 4. k im Mittel = 5 
69.0 18-88 | 6.40 

k im Mittel = 4. Tabelle 63 


U. 


onen 


NND 


e 
oO 


- 


Tabelle 61. Nitrokörper Per 
u i er Sn —= ().IP5-n. 
Nitrokörper = 0.00417-n. eg 14 a r o ö 
SnÜl, = (.125-n. z BETEN TEENE ra er 
Ho =1-n. 9 9°. 50 ecem brauchten 25-28 cem !/,o” 
25 cem brauchten 12-39 ccm Y/,o-n. Jod. t 
30 :8 11-58 5-65) in Stdn. | 
6-0 . 10-97 5-21 
10:0 2. ı 10-26 5-03 2.0 2.84 99.44 (7-51 
20.0 75 | 864 5.26 41 5.03 20:25 7.19 
29.0 Ti 7.66 5.16 6-0 6-80 18-48 28 
14:0 96 | 643 5.10 8.0 8.11 17.17 01 
69.0 ı 48 522 100 | 94 | 1584 07 
k im Mittel 5-16 20.0 | 13-67 11-61 6-99 
24:0 14-81 10-47 6-99 
32.0 | 16-53 8:75 Ol 
45-0 18-45 6:83 -12 
e.k im Mittel 7-08 
k = 5-06 


Die hohen Anfangswerte scheinen darauf zu deuten, dass die Base 
trotz des häufigen Umkristallisierens und trotz des richtigen Schmelz- 
punktes noch eine kleine Verunreinigung enthielt. 

Mittelwert: k,, = 5-10. 


3 6 
12. 6-Nitro-3-toluidin, G,H,CH,NH,NO,, 

Diese Verbindung wurde durch Nitrierung von m-Toluidin nach 
der Vorschrift von Nölting und Stöcklin!) dargestellt. Gleichzeitig 
entstehende o-Nitramidoverbindungen wurden durch anhaltendes Destil- 
lieren mit Wasserdämpfen entfernt. Die letzten Reste derselben wurden 


!, Ber. d. d. chem. Ges. 24, 564. 
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in der Weise beseitigt, dass das in Salzsäure gelöste Präparat mit einer 
kleinen Menge Zinnchlorür versetzt wurde. Hier wurde von der durch 
unsere Untersuchung gewonnenen Erfahrung Gebrauch gemacht, dass 
orthonitrosubstituierte Amine rascher reduziert werden, als die Isomeren 
Durch die Behandlung mit Zinnchlorür wurde die Farbe der Substanz 
die vorher orangegelb gewesen war, rein gelb. Den Schmelzpunkt fan- 
den wir zu 134° wie Beilstein und Kuhlberg!), während Nölting 
und Stöcklin Trotz mehrmaligen Umkristallisierens | 
konnten wir den Schmelzpunkt nicht höher bringen. 


138° angeben. 


Tabelle 64. 
Nitrokörper = 0.0167-n. 


Tabelle 65. 
Nitrokörper = 0-.00834-n 


SnQl, = (.V5-n. SnÜl, = 0.025-n. 
HC =1-n 9 =25°. HCi =1-n. 9 = 25°. 
25 cem brauchten 25cem '/,.-n. Jod. 50 com brauchten 25-28 cem '/,.-n. Jod 
{ 3 ze | EN e | | x | a—x } 
in Stdn m Pe in Stdn. | | 
. 07 | 24.2 5.25 
07 | 137 | 36 | #8 ER ER Fr 
c e - 3-0 2.934 | 22.34 6.21 
16 | 281 | 219 | 476 60 | 507 | 2021 | 49% 
3-0 4-77 20-23 4.72 mi | 07 | * 
10.0 731 | 17.9 4.83 
10-0 8-49 11.51 4-43 ; . RB) 7 
„7 « - . 46 N 9 27:0 13-07 12 21 4 1 
u ae a Wi 40 | 1637 | 891 | 4% 
k im Mittel 4.69 k im Mittel = 4% 


Mittelwert Ay, = 4-84 


B. Versuche mit Zinnbromür und Bromwasserstoffsäure. 


Nitrokörper = 0-.0333-n. SnBr, = 0.1-n. 


1 3 
1. m-Nitrobenzolsulfosäure, (,A,SO,HNO,. 
Tabelle 66. 


Tabelle 67. 


| Nitrokörper = 0.0167-n. SnBr, = 0.U5ı 


HABr =1-n. 9 —=25°. HBr =1-n. 9 =25%). 
25 cem brauchten 49-49 cem */,o-n. Jod. | 25 cem brauchten 24.39 cem '/,„-n. Jod 
t in Stdn. x a—ı k t # EHE N 
} r in Stdn, i 
0.12 5.58 43-91 32-1 
0.20 9.12 40.37 34-2 e Ro 19-18 99.4 
045 | 1659 | 32.90 34.0 a er +$ 
im ı 1-0 20 | 1306 | 1133 | 354 Hi 
BE ER RE 40 | 1709 | 730 | 360 
355 | 39.98 9.51 35-9 ui Bern ” 


k im Mittel 346 


1) Lieb. Ann. 148, 348. 
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Reduktion von Nitrokörpern durch Zinnhalogenüre. 


Tabelle 68. | Tabelle 69. 
Nitrokörper = 0.00834-n. Nitrokörper = 0.0333-n. 
SnBr, —= 0.025-n. SnBr, = (.1-n. 
HBr =0.9-n. 9 =25°. | HBr = (0.67-n. 9 =25°. 
50 cem brauchten 24-48 cem ?/,,-n. Jod. | 25 cem brauchten 49.39 cem */,,-n. Jod. 


end x a—ı k ‘ x |a—x | ck 
| in Stdn, | 

0.5 278 | 2190 | 314 0.2 6-07 43.32 | 213 
1-1 54 | 1904 | 318 04 | 10.94 | 3845 | 21-6 
2.0 862 | 1586 | 833.3 0-7 16-33 33-06 21-4 
3:7 am: : 1 Im | 33-5 | 1-0 21-03 28-36 22-5 
60 1 154 ı 9.04 34-9 ! 1-4 2518 | 2421 | 22.6 
Wa a 1-9 29.11 20.28 22.9 

c.k im Mittel 33-0 9.5 392.44 16:90 | 34 

k=37 | 30 | 3431 15-08 23.0 


| 35 ı 35838 , 13.56 |ı 22.9 
| 40 | 370 | 12339 | BE. 
| c.k im Mittel 22-4 
| k = 33-6 


Mittelwert k,, = 34.2. 


Tabelle 70. 
Nitrokörper = 0:.0167-n. SnBr, =0.05-n. BHBr =1-n. 9% =355%9. 
25ccm brauchten 24-58 ccm */,.-n. Jod. 


t 


in Stunden | | | 


0.2 20. 56-7 
0-4 . 60-8 
0-6 | » 62-1 
0-8 | | 3.5: | 62.4 
1:0 | | .c | 64:2 
1-2 | .76 | 65-3 
1-5 | | 9.31 65-8 
2.0 | | 7-83 | 65-3 
3:0 | 5.70 | 67-4 

k im Mittel 63-3 


1 3 
2. m-Nitrobenzoesäure, (,A,COOHNG,, 
Tabelle 71. TERRA 
Nitrokörper = 0-00834-n. | T 4% 


t 


in Stdn. 


SnBr, = (.025-n. 


HBr =1-n. $ = 25°, | 25 | 985 | 154 

50) cem brauchten 25-29 ccm !/,,-n. Jod. | ı 11.32 13.97 

Een | 5 | 12:94 12-35 

| 55 | 1436 | 11-08 

1577 | 952 

16-69 8.60 

17:80 7:49 
k im Mittel 28-5 
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Tabelle 74. 
Nitrokörper = 0-00 4117-n. 


SnBr, 0.0125-n. 
Tabelle 79 HBr =0.99-n. 9 — 35° 
POEROIEER ls 50 cem brauchten 12-50 cem !/,,- 
Nitrokörper 0-00417-n. r 
SnBr, = (.0125-n ee x a—x 
HBr = 1:035-n. 9 = 25°. DENE: 

50 ccm brauchten 12-45 cem Yy.- 

DO ccm brauchten 12-45 ng ie B. „Iad. 06 1.62 10-88 For 
1.0 1.52 10.98 33-9 1:0 2.55 9.95 61:5 
20 2.03 9.92 30-7 1-5 3:36 914 | 588 
„ 3.44 01 On 2.0 4.12 838 | 590 
4.0 4.15 8-30 30-1 2.6 4.78 7:72 572 
>. >11 1.34 30.5 3-5 5.70 6-80 57-5 
4 6-63 30.2 4:8 6:71 5:79 58.0 
8-0 6-28 6-17 30-6 I) 7:49 5.01 59.8 

c.k im Mittel = 30-5 7:5 8:03 4.47 57:5 
k = 29.5 9.0 8-43 3-87 58-1 
c.k im Mittel = 585 
Tabelle 73. —= 591 
Nitrokörper = 0-00834-n. Tabelle 75. 
SnBr, 0-025-n. Nitrokörper — 0.O0417-n. 
HBr = 1-42-n. 9 = 25°. SnBr, == ()-0125-n. 
50 cem brauchten 25 cem ’/,o-n. Jod. u. zu = 1.0. - En 
s % i 50 cem brauchten 12-42 e -n. 
0-5 3.65 91.35 41.0 50 ccm br wuchten 12-4 com "ıo-t 
1:0 6-27 18-73 40-2 t 
1-5 8-40 16-60 40-5 Br & a—ı k 
2-0 10.11 14:89 40-7 he 
30 12-55 12-45 40-3 " ug 
40 14-37 10.63 40-6 1-0 2-50 9.92 60.1 
5:0 15-74 9.26 40-8 1-5 3.34 9-08 O4 
6-1 16-95 8.05 41-4 2.0 3:95 en db. 
° > = 2.7 42 Hl As h 
c.k im Mittel 40-7 . ” + Fi 
k 98.7 3-5 >70 6-12 HN-4 
Ani 47 668 | 574 59.7 
Mittelwert k,, = 28-9. 60 746 | 496 60-4 
15 8.18 4.24 62.0 
k im Mittel 59.8 
Tabelle 76. 
Nitrokörper = 0.00417-n. SnBr, = 0.0125. HBr = 0-99-n. 9 —=45° 
50 cem brauchten 12-45 cem '/,.-n. Jod. 
t in Stdn. x a—x c.k 
0-3 1-53 10.92 112.5 
0.6 2.67 9.78 109-6 
1.0 3:80 8.65 105-9 
1-6 5-09 7-36 104.2 
2.3 6-27 6-18 106-3 
3-0 7-08 5-37 105-9 
4.0 8-00 4-45 108-3 
50 8-72 3-73 112-7 
c.k im Mittel 108-2 
= 108-7 
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3. 2-Nitro-4-toluidin, (,A,CH,NO,NA,. 
Tabelle 77. Tabelle 78. 
Nitrokörper = 0.00834-n. Nitrokörper = 0.00417-n. 
SnBr, = ().025-n. SnBr, = 0.0125-n. 
HBr =1-n. 9 = 25°. HBr =1-.n. 9 =25°. 
5) cem brauchten 24-68 cem },,0-n. Jod. 50 cem brauchten 12.2 cem '/,o-n. Jod. 
t 


x a—x k : | x a—ıx k 
| in Stdn. 


21:73 550 06 | | 10.67 58.8 
19.16 50-0 19:7 3 | 9.90 57.1 
1565 | 540 1-6 | 8-94 56.0 
13.02 Te BE 7 7-80 55-5 
11-14 | 547 38 | | 6-46 58-8 
960 | 56-2 50 | | 5-67 56-6 
7831 | 571 65 | | 4.76 59.1 
67 | 54 k im Mittel = 57-4 


k im Mittel = 55-0 | 
Mittelwert k,, = 562. 


er. 
4. p-Nitrophenol, (,H,OHNO,. 
Das Präparat war von Kahlbaum bezogen und vor dem Gebrauch 
einmal aus Salzsäure umkristallisiert worden. 
Tabelle 79. 
Nitrokörper = 0-0167-n. SnBr, =0.05-n. h 


HBr =0:97-n. 4 = 25°. 2 
% cem brauchten 24-83 cem !/,.-n. Jod. 


a—x | c.k 


1-48 23-35 (1-28) 
229 | 2254 | 1-03 
345 | 21-38 0.89 ® 3 
6:25 18-58 | 1:02 Tabelle m 
rn 2 | - | Nitrokörper = 0-.00833-n. 
) | +di I "32 B.3 Mr IA. 
11:86 | 12.97 0:94 InBr, Ben SPIRBOND. 
14:06 | 10-77 1:00 HPr = 1:02-n. $ = 25°. 
1630 | 853 1-12 | 50 ccm brauchten 24-48 cem ?/;o-n 
c.k im Mittel = 0.985 EN gg 
k = 1-02 


k im Mittel = 1-01 


4 —%x% C.R 
Tabelle 80. 
Nitrokörper = 0:.0167-n. SnBr, = 0-.05-n. 5-5 +1: 23-35 
j HBr =1-n. $ = 25°). | En ı 29.34 
2) cem brauchten 24-49 cem '/,o-n. Jod. | 3. ı 20-51 
p- —— | 3 19-10 
t . Pas . 3: 17.16 
in Stdn. “iu 14-38 
| ) 11-59 
23-31 :Ö£ e.k im Mittel 
22.53 03 k- 
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Tabelle 82. Tabelle 83. 
Nitrokörper = 0-0167-n. Nitrokörper = 0-0167-n 
SnBr, = (.05-n. Snbr, = ().05-n. 


HBr =1:-39-n. $ =25°. = 
or a " HBbr =1-n 9 =35°. 
25cem brauchten 25cem !/,o-n. Jod. t 

= MENBABEE 25 com brauchten 24-79 cem Y/,,-n. Jol 


t Y — = menge 
in Stdn. ud a. c.K t r a—x 
in Stdn. i 
3 1:84 23-16 1-58 ® 
6 3.15 21-85 1-44 2 172 | 23.07 26 
11 5-08 19.92 1:39 4 3:22 2157 | 2% 
22 8-37 16-63 1-37 { 4.82 19.97 2.09 
28 9.95 15-05 1-42 10 6.27 | 1852 2:05 
35 | 11-98 13-02 1-58 k im Mittel = 2.1 
45 13-46 11.54 | 1.56 
c.k im Mittel = 1-48 
k = 1-06 


Mittelwert k,, = 1-04. 
Tabelle 84. 
Nitrokörper = 0-0167-n. SnBr, =0.05-n. HBr =1-n. 9 = 45°, 
25cem brauchten 24-8cem Y/,o-n. Jod. 


t in Stdn. x a—ı k 


2.0 3:22 21-58 4.51 
3.0 4:36 20-44 4.30 
4.0 550 | 19:30 4-31 
5-5 6-94 17-86 4:27 
7:0 8:07 16-73 4.17 
9.0 9.54 ! 15-26 4.20 
11 10.78 14:02 4.19 
22 15-14 9.66 4-31 


k im Mittel = 4-28 


C. Versuche über Nitrosoverbindungen. 


Gleiche Volumina 0.0167-norm. salzsaures Nitrosodimethylanilin. 


1 4 
C,H,NO.N(CH,),HCl, und 0-0667-norm. Zinnchlorür in 1-norm. Sa 


säure wurden bei 25° gemischt. Eine sofort nach der Vermischung zu- 


gesetzte Menge Jodlösung wurde beim Zurücktitrieren mit !},,-norm 
Thiosulfat unverändert wiedergefunden. 
In ähnlicher Weise verhielt sich eine Lösung von p-Nitrosophen 


ı 4 
(0,H,ONOH. Nach der Vermischung wurden 10-12 cem !],-norm. 


lösung zugesetzt. Diese liessen sich mit 10-07 cem Y,y-norm. Thiosultat 
zurücktitrieren. Also ist bei beiden Verbindungen die Reduktionsge- 


schwindigkeit unendlich gross. 


Nitrosodimethylin, (CH,),N. NO hingegen wurde selbst nach wochen- 
langem Stehen mit Zinnchlorür und Salzsäure bei 25° nicht angegritt: 

Ebensowenig reagierte eine Lösung von salzsaurem Hydroxylamın 
mit Zinnchlorür. 


V 
t riscl 
wasse] 
0.2-n0 
zylind 
Diese 
1-n01 
Kraft 
Als I 
Milliv 


sultat 


wäasse 


Zinn] 
tinier 
zu de 
werd 
ben 
Vern 


(hin 


i 
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D. Messung elektromotorischer Kräfte. 

Wie im theoretischen Teil schon erwähnt, wurde die elektromo- 
trische Kraft an einer in eine Lösung von Zinnhalogenür in Halogen- 
wasserstoffsäure eintauchenden unangreifbaren Elektrode gemessen. Eine 
02-norm. Zinncehlorürlösung in 1-norm. Salzsäure wurde in einen Glas- 
ylinder gebracht, in den eine platinierte Platinelektrode eintauchte. 
Diese Kombination wurde mit einer Ostwaldschen Normalelektrode 
I-norm. KO, HgCl, Hg) in Verbindung gebracht. Die elektromotorische 
Kraft dieser Kette wurde mittels der Kompensationsmethode bestimmt. 
Als Nullinstrument diente ein von Keiser und Schmidt bezogenes 
\illivoltmeter. Der bei 25° ausgeführte Versuch gab folgendes Re- 
sultat:: x = 0.1455 Volt, 

0.146 = 7, — (— 0.56) za = — 0.415 Volt. 

Ein analoger Versuch mit 0-2-norm. Zinnbromür in 1-norm. Brom- 

wasserstoffsäure ergab: 
x = 0.138 Volt, 
0.138 = 24 — (— 0:56) a = — 0.422. 

Neumann!) gibt nach Messungen von Bancroft?) das Potential 
für die Elektrode Pt(SnCl,, HCl) zu — 0496 Volt an. 

Die nahezu gleichen z-Werte für die Lösungen von Chlorür und 
Bromür zeigen, dass die Natur des Halogens auf die elektromotorische Kraft 
so gut wie keinen Einfluss ausübt, während die Reduktionsgeschwindig- 
keit in hohem Grade davon abhängig ist. 


Über einige Versuche, die wir mit den Kombinationen Platin, 


Zinnhalogenür— Halogenwasserstoffsäure | Halogenwasserstoffsäure—pla- 
tiniertes Platin mit und ohne Zusatz von Nitro- und Nitrosoverbindungen 
zu der Anodenflüssigkeit unternommen haben, soll erst später berichtet 
werden, wenn mehr Versuche vorliegen. Jetzt sei nur so viel darüber 
bemerkt, dass der Zusatz der reduzierbaren Stoffe nur eine sehr geringe 
Vermehrung der elektromotorischen Kraft hervorbrachte, und dass sich 
Chlor- und Bromverbindungen gleichartig verhielten. 


E. Über die abnorme Wirkung der Salzsäure bei der Reduktion von 
o-Nitranilin und 3-Nitro-4-toluidin. 
Während bei allen übrigen untersuchten Nitroverbindungen die 
duktionsgeschwindigkeit proportional der Salzsäurekonzentration an- 
stieg, wächst bei den genannten zwei Stoffen die Reduktionsgeschwin- 
iigkeit mit wachsendem Salzsäuregehait viel schneller an. 


Diese Zeitschr. 14, 193 (1897). 2%) Diese Zeitschr. 10, 387 (1893). 
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Bei o-Nitranilin ergab sich (siehe Tabellen 39—42) die Geschwiı 
digkeitskonstante bei Anwendung von 1-narm. Salzsäure zu ca, 0 
hingegen bei Anwendung von 1-4-norm. Salzsäure (Tabellen 43 und 4 
zu ca. 35, während dem Proportionalitätsgesetz zufolge ca. 28 zu or 
warten war. Ebenso wurde bei 3-Nitro-4-toluidin bei 1-norm. Säur 
im Mittel 26 gefunden, bei 1-4-norm. dagegen ca. 41 (vergl. Tab: 
165—48), statt 36. Es war gleichzeitig sehr auffallend, dass die Toluidin- 
verbindung eine grössere Reduktionsgeschwindigkeit aufwies, als 
analoge Anilinverbindung. Bei allen übrigen Nitrotoluidinen zeigt 
sich, dass sie erheblich langsamer reduziert wurden, als die entsprechen- 
den Nitraniline. 

Nun sind bekanntlich nitrierte aromatische Basen, die die Nit 
gruppe in ÖOrthostellung zur Amidogruppe enthalten, weit schwäch: 
Basen, als die Isomeren der m- oder p-Reihe. Diese schon lang: 
kannte Tatsache hat durch die Untersuchungen von Richard Löw: 
herz!) ihren zahlenmässigen Ausdruck gefunden. Aus den dası 
angegebenen Affinitätsgrössen lässt sich berechnen, dass m- un 
Nitranilin in Lösungen, die so grossen Salzsäureüberschuss enthal! 
wie wir bei unsern Versuchen anwandten, nahezu vollständig als Salz, 
also im lonenzustand enthalten sind. Die Geschwindigkeitskonstant: 
die wir fanden, beziehen sich daher auf die Reduktion der Basenionen 
Dasselbe gilt natürlich auch für die Homologen. Berechnet man aheı 
unter Zuhilfenahme der von Löwenherz bestimmten Affinitätsgrüss: 
des o-Nitranilins, wieviel bei Anwendung von 1 oder selbst 1-4-noı 
Salzsäure von der Base als Salz, wieviel als freie Base in der Lösung 
enthalten ist, so zeigt es sich, dass noch reichlich freie Base da ist 
Die Reduktionsgeschwindigkeit wird also für ein Gemenge von zw 


Stoffen, Basenion und freie Base, gelten und ist daher nicht direkt mit 
den für die m- und p-Nitroverbindungen gefundenen Geschwindigkeiten 


zu vergleichen. Beim 3-Nitro-4-toluidin werden ähnliche Verhältnis 
auftreten. 

Wir haben, um dies zu prüfen, die Affinitätsgrössen der beid 
ein abnormes Verhalten zeigenden Basen, resp. die hydrolytischen A 


daraus berechnet, wie viel bei den von angewandten Konzentration: 


als Salz vorhanden war, und dann die Geschwindigkeitskonstanten unte! 
der Annahme berechnet, dass die Reduktion nur an dem Basenıon, 


nicht an der freien Base vor sich geht. 


ı 


Diese Zeitschr. 25, 385 (1898). 
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Wir wandten die Methode von Löwenherz (loc. eit.) an, die 
rauf beruht, aus der Löslichkeitserhöhung, die die Base durch Salz- 
siurezusatz erfährt, die Affinitätsgrösse zu bestimmen. Die Feststellung 
jer Löslichkeit erfolgte aber nicht, wie Löwenherz gearbeitet hatte, 
uf kolorimetrischem Wege, sondern durch Reduktion der Basenlösungen 
mit Zinnehlorürlösung von bekanntem Gehalt und Zurücktitrieren des 
verbrauchten Zinnehlorürs mit Jodlösung. Es wurden so grosse Vo- 
Iumina der Lösungen angewandt, dass die Bestimmungen die erforder- 
liche Genauigkeit besassen. Die Herstellung der Lösungen erfolgte in 
or Weise, dass ein Überschuss des Nitrokörpers mit Wasser, resp. Salz- 
säure in Flaschen gefüllt, und diese erst auf höhere Temperatur gebracht 
wurden. Dann liessen wir sie tagelang im Thermostaten bei 25° rotieren. 
Nach dem Absitzen wurden Proben herauspipettiert und analysiert. Für 
‚Nitranilin fanden wir folgende Löslichkeiten in Normalitäten. 

Wasser HCi 1-0168-n. HCl = 1-.4128-n. 
0.00948 0.019785 0.02557 
0:00946 0-:01957 0.02572 
0-00950 _ 0.02591 

Mittel: 0.00948 0-01968 0.02573 


Mit Hilfe der Gleichung: 


OBase » Uucı 
Usatz 

rurde die hydrolytische Konstante berechnet. Für Case wurde die 

Löslichkeit in reinem Wasser eingesetzt, Us, war die Differenz der 

Löslichkeit in der betreffenden ' Säure und der Löslichkeit in reinem 


| 
i 
\ 
Y 


Vasser. & wurde aus den Versuchen mit der schwächern Salzsäure 
vleich 0.936, aus den mit der stärkern Säure zu 0.814 gefunden. Die 
hvdrolytische Konstante für o-Nitranilin ist also im Mittel: 
x —= 0.875, 
raus sich die Affinitätskonstante zu 1-5.107'!* berechnet. Denselben 
Wert hat auch Löwenherz gefunden. 
Die Löslichkeitsbestimmungen mit 3-Nitro-4-toluidin gaben fol- 
rende Werte: 
Wasser HCl = 1.0679-n. AC = 1-4128-n. 
0.00112 0.00564 0.00851 
0.001185 0.00549 0:00858 
Mittel: 0-00115 0.005357 0008 


Für x wurde 0:264, resp. 0.218 gefunden, die hydrolytische Kon- 
stante ist demnach im Mittel: «x = 0.241. 
Die Affinitätskonstante ist also 5-4. 10-1, 
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Es ist nicht uninteressant, dass die Affinitätsgrössen in nahezu den. 
selben Verhältnis zueinander stehen, wie die des Anilins und des ,. 


Toluidins, der beiden Basen, von denen sich die zwei Nitrokörper ableiten. Di 
In der folgenden Zusammenstellung sind die Geschwindigkeits. ‚ndern 
messungen über die Reduktion des o-Nitranilins in der Weise berechnat . die 
dass mit Hilfe der oben gegebenen hydrolytischen Konstante zunächst 
bestimmt wurde, wieviel von dem Nitrokörper bei der angewandte: 
Konzentration desselben und der Salzsäure als salzsaures Salz in Lösung vi 
war (Usa). Die gefundene Geschwindigkeitskonstante (k’ der Tabellcı „. ben 
wurde mit dem Quotienten aus der Gesamtkonzentration der Base in! suchtel 
der Konzentration des Salzes multipliziert, wodurch sich die wahre Ge. wirken 
schwindigkeitskonstante % für die Reduktion des o-Nitranilinions b: Folgen! 
I-norm. Salzsäure ergab, vorausgesetzt, dass sich nur dieses, nicht auch 
die vorhandene freie Base mit merklicher Geschwindigkeit an der Re- 
duktion beteiligt. n 
Tabellen- y kerie } ae äh . ir i E 
nummer a Cne: Csalz k 
” en L 
39. u. 40. | 0.00833 1:0 0:00444 19-95 375 
41. u. 42. | 0.00417 1:0 0.00222 21-13 39-8 
45. | 0.00712 1-2 0.00412 26-8 38-6 ] 
44. 0.0833 1-4 0005138 | 355 | 4 N 
43. | 0.01670 1.4 0.01028 34:03 39.4 
ER lersell 
Mittel: 39-3 Dei 
Die Übereinstimmung zwischen den aus den einzelnen Versuchs- MW nloge 
reihen berechneten Zahlen ist eine recht befriedigende Die Annahm jeren 
dass es wesentlich das Ion des Nitranilins ist, auf welches das Zinn- Weise 
chlorür einwirkt, erhält hierdurch eine Stütze. Brom‘ 
Für 3-Nitro-4-toluidin ergeben sich folgende Werte. 
Tabellen- a ; "n | u 1. r 
nummer CNo, Cncı Csalz R 5 eh 
-Nit 
47. 0:00417 1-0 0.003836 27-13 331 ende 
48. 0-00417 1-4 0.005356 41.34 34-6 2. 
. AH ‚Nno 
Mittel: 342 R 
" ; n-Nitı 
Die Tabelle 46 ist zur Berechnung nicht mit herangezogen worden. n-Nit 
denn wie es sich durch die Löslichkeitsbestimmungen herausstellte, waı 9.Xitı 
die Lösung des Nitrotoluidins hier stark übersättigt, so dass möglicher- 
weise etwas von der Base auskristallisiert sein konnte. Aus der Reil dc 
ergibt sich für k 31-6. Unte 
Nach dem oben Mitgeteilten sind die wahren Reduktionsgeschwin- körpı 


digkeiten für die Ionen der beiden o-Nitrobasen : 


Salzs 
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k 
k 


o-Nitroanilin 
3-Nitro-4-toluidin 


— 393 


34-2 


Die methylsubstituierte Verbindung zeigt nun, entsprechend allen 


Y 
di 


lie nichtmethylierte. 


dern untersuchten Stoffen, eine kleinere Reduktionsgeschwindigkeit, 


F. Der Temperaturkoeffizient der Reaktion. 


Vergleicht man die Geschwindigkeitsko 

bemerkt man, dass der Einfluss der ' 
‚uchten Stoffen nahezu gleich gross ist. 
ken ziemlich scharf eine Verdoppelung d 


nstanten bei 25, 35 und 45°, 
Temperatur bei 
10° Temperaturintervall be- 


er Geschwindigkeitskonstante. 


allen unter- 


Folgende Zusammenstellung macht dies ersichtlich. 


a. 
25° 

4.38 

1-86 

5.07 
Versuche mit Zinn 
34-2 

28.9 


1:04 


m-Nitrobenzolsulfosäure 
Nitrotoluolsulfosäure 
4-Nitro-2-toluidin 

b. 
m-Nitrobenzolsulfosäure 
m-Nitrobenzoesäure 
p-Nitrophenol 


Versuche mit Zinnchlorür. 


85° 
9.16 
3-76 
11-39 
bromür. 
63-3 
59.4 
2.16 


108-7 
4.28 


Die Reduktionsgeschwindigkeit ändert sich demnach beinahe in 
ierselben Weise bei Anwendung von Zinnchlorür, wie von Zinnbromür. 


Dies würde darauf deuten, dass das Gleie 


alıy 


erende Agens anzunehmen ist, und ihre 


enür—Halogenwasserstoffverbindung, 


Weise von der Temperatur abhängt, ob es 


Bromverbindungen handelt. 


hgewicht zwischen der Zinn- 
die als das eigentliche redu- 
n Komponenten in derselben 
sich um die Chlor- oder die 


G. Das Geschwindigkeitsverhältnis Zinnchlorür : Zinnbromür. 


/um Vergleich stehen drei verschiedene Stoffe zur Verfügung, 


Nitrobenzolsulfosäure, »»-Nitrobenzoesäur 
ende Quotienten der Geschwindigkeitskor 
l, 


-Nitrobenzolsulfosäure 


innbromür ergaben sich: 
ksnı Ta 4:38 
-Nitrobenzoesäure 8 


/-Nitro-4-toluidin 


„ 


b 
2 
> 


2 
oO’ 
I: 


0 

Das Verhältnis scheint demnach von 
zemlich unabhängig zu sein. Der Mitte 
Unter sonst gleichen Bedingungen wird al 
xörpers 7.8 mal so schnell verlaufen, wen 


e und 2-Nitro-4-toluidin. Fol- 
ıstanten für Zinnchlorür und 


ksnBı 2 


— 7.81 
ksncı, 


= 7.54 


1:99 


ksuBrg = 34:2 
28-9 
56-2 
Natur des Nitrokörpers 
Iwert der Quotienten ist 7-8. 
so die Reduktion eines Nitro- 
n man statt Zinnchlorür und 


.. == Pr = 


der 


Salzsäure Zinnbromür und Bromwasserstoffsäure verwendet. 
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H. Reduktionsgeschwindigkeit und Konstitution. 

Vergleicht man die bei isomeren Verbindungen beobachteten Ga. 
schwindigkeitskonstanten miteinander, so ergibt sich die Beziehung, das 
die Orthonitroverbindungen die grösste Reduktionsgeschwindigkeit auf- 


weisen. 


17) ın 7 
Nitrobenzoesäure 7.31 3-83 
Nitranilin 39.3 10-48 6-03 
Nitro-4-toluidin 34-2 7:03 


Dies gilt aber nur, wenn die Nitrogruppe in Orthostellung zu einer 
für die chemische Funktion der Verbindung charakteristischen Gruppe 
(COOH, NA,) steht. Die Orthostellung zur Methylgruppe scheint eine: 
solchen Einfluss nicht auszuüben, wie der Vergleich des 5-Nitro-2-toluidins 
mit dem 6-Nitro-3-toluidin zeigt: 


No, \NH, 


\ YNH, No, 
CH, CH, 
k—= 5-10 4.54 

Beide Verbindungen sind Methylsubstitutionsprodukte des p-Nitr- 
anilins. Dass in der einen die Methylgruppe ortho, in der andern meta 
zur Nitrogruppe steht, übt nur einen sehr geringen Einfluss aus, und 
die Nitrogruppe mit besetzter Orthostellung zeigt sogar die kleinere 
Reduktionsgeschwindigkeit. 

Die Einführung einer Methylgruppe scheint übrigens den Einfluss 
der gegenseitigen Stellung der Nitro- und Amidogruppe auf die Re- 
duktionsgeschwindigkeit herabzumindern. Bei den beiden Nitroderivateı 
des p»-Toluidins, den Homologen des o- und des m-Nitranilins tritt zı 
der Unterschied noch deutlich hervor (k = 34-2, resp. 7-03). Bei de: 
beiden untersuchten Nitro-o-toluidinen, die vom m-und vom p-Nitranili 
derivieren, ist hingegen kein merklicher Unterschied in den Geschwindi; 
keiten wahrnehmbar: 


NO, 
NO, ; EIER, 
NH, \ NH, 
CH, CH, 
k= 5.10 5-07 


während für p-Nitranilin # zu 6-03, für »-Nitranilin zu 10-48 gefun- 


den wurde, 
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Ganz allgemein hat es sich herausgestellt, dass die Reduktionsge- 
schwindigkeit eines Nitrokörpers durch die Einführung einer Methyl- 
ruppe herabgesetzt wird, wie aus folgender Zusammenstellung her- 
vorgeht. 


1 3 1 3 4 
0,H,N0,S0,H 4-38 C,H,N0,S0,HCH, 1-86 

1 2 1 3 4 
(‚H,NH,NO, 39-3 C,H,CH,NO,NH, 342 

1 3 1 2 4 1 2 4 
(,H,NH,NO, 10-48 C,H,CH,NO,NH, 7:03 0,H,CH,NH,NO, 5-07 


CHNH,NO, 6.03 C,H,CH,NH,NO, 5.10 C,H,CH,NH,NO, 484 

Diese die Geschwindigkeit herabmindernde Wirkung der Methyl- 
gruppe ist häufig beobachtet worden, stellt indessen keine allgemeine 
(esetzmässiekeit dar. Nach den Versuchen von H. Goldschmidt und 
H. Keller!) kuppeln Dialkyl-»-toluidine viel schneller mit Diazokörpern 
ıls Dialkylaniline, »- und o-Kresol kuppeln schneller als Phenol. Nach 
Untersuchungen, die Herr H. Martinsen im hiesigen Laboratorium 
ausgeführt hat, ist die Nitrierungsgeschwindigkeit der drei Nitrotoluole 
iel grösser als die des Nitrobenzols. 

Fragt man sich, in welchem Zustand die Nitrokörper zur Reduk- 

gelangen, ob als elektrisch neutrale Moleküle oder als Ionen, so 
kommt man bei den Nitrobasen zu dem Resultat, dass es die positiven 
Basenionen sind, die sich hauptsächlich an der Reaktion beteiligen. 
Dies ist im Abschnitt E bei Besprechung des abnormen Verhaltens der 
-Nitrobasen dargelegt und wahrscheinlich gemacht worden. Es soll 
damit nicht gesagt werden, dass die elektrisch neutralen Moleküle über- 
haupt nicht reduzierbar sind, sie dürften aber eine Reduktionsgeschwin- 
digkeit besitzen, die gegenüber derjenigen der Ionen sehr klein ist. Die 
gefundenen Geschwindigkeitskonstanten stellen in grosser Annäherung 


r 


y wi . 4 2 a . 

le Konstanten für die Ionen RX ____. vor. Was die untersuchten ni- 
3 

trierten Sulfosäuren anbelangt, so sind dieselben als starke Säuren jeden- 


falls weitgehend dissoziiert in den Lösungen enthalten. Immerhin wer- 
Ien, namentlich bei grossem Salzsäureüberschuss, auch neutrale Moleküle 
in den Lösungen in nicht zu kleiner Konzentration vorkommen. Viel- 
eicht sind daher die beobachteten Konstanten nicht auf einen einheit- 
chen Zustane sondern für ein Gemenge von lonen und neutralen 
\olekülen bezüglich. Dafür könnte die Beobachtung sprechen, dass 


die Konstanten für Nitrobenzolsulfosäure mit wachsender Salzsäurekon- 


Ber. d. d. chem, Ges. 35, 3534. 
Zeitschrift f. physik. Chemie, XLVIIT. 30 
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zentration etwas mehr steigen, als dem Proportionalitätsgesetz entspricht 
Diese Unregelmässigkeit ist bei andern Substanzen, abgesehen von deı 
o-Nitrobasen, nicht beobachtet worden. Sie dürfte darauf deuten, dass 
die elektrisch-neutralen Moleküle der Nitrobenzolsulfosäure eine grüssera 
NO, 
Reduktionsgeschwindigkeit besitzen, als die Anionen FAIRE Er, Di 
S0, 
Konstanten für die beiden untersuchten Nitrobenzoesäuren und für das 
p-Nitrophenol beziehen sich offenbar auf die elektrisch neutralen Molo- 
küle. Diese Stoffe sind in so stark sauern Lösungen nur zu einem 
ganz kleinen Bruchteil dissoziiert. Wären es die Ionen, die sich allein 
an der Reduktion beteiligen, so könnte das Proportionalitätsgesetz hi: 
nicht zum Ausdruck kommen. Die Ionenkonzentration ist bei so schwa- 
chen Elektrolyten der Salzsäurekonzentration umgekehrt proportional 
Daraus folgt, dass unter der Annahme, dass die Ionen allein reduzier 
würden, die Reduktionsgeschwindigkeit von der Salzsäurekonzentratio: 
unabhängig sein müsste, was aber nicht mit den Versuchen überein- 
stimmt. Dafür, dass diese Säuren als solche, die Reduktion erleideı 
spricht auch folgendes: Wir fanden, dass o-Nitrobenzoesäure schneller 
reduziert wird als die Metaverbindung. Bei der Reduktion der dr 
Nitrobenzoesäuren mit alkalischen Lösungsmitteln, wobei sie also als 
Ionen in den Lösungen enthalten sind, stellten sich die Reduktionsge- 
schwindigkeiten in absteigender Richtung in der Reihe dar: Para, meta, 
ortho. 

Noch sei auf eine auffallende Erscheinung hingewiesen, nämlic 
auf die im Verhältnis zu allen andern untersuchten Verbindungen 
kleine Reduktionsgeschwindigkeit des p-Nitrophenols. Während Chinon- 
oxim mit unendlich grosser Geschwindigkeit reduziert wird, p-Nitranilin 
eine Konstante 6-03 aufweist, stellt sich die Konstante des p-Nitrophenols 
aus den mit Zinnbromür beobachteten Wert 1-04 durch Division mit 
7.8 (siehe Abschnitt G) berechnet, zu 0.133. p-Nitrophenol scheint aucı 
von andern Reduktionsmitteln schwer angegriffen zu werden. Als 7- 
Nitrophenolnatrium bei Gegenwart von Sulfhydraten mit Schwefelwasser- 
stoff behandelt wurde, zeigte es sich auch nach längerer Einwirkung 
unverändert. 


Christiania, Chemisches Universitätslaboratorium. 
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Über die 
kristallisationsgeschwindigkeit binärer Schmelzen. 
Von 


Friedrich Dreyer. 


Mit 7 Figuren im Text.) 


Der Verfasser hat früher gelegentlich einer Bestimmung der K.G. 
ier Benzil-o-karbonsäure die Beobachtung gemacht, dass im fallenden 
Ast der K. G.-Kurve Beimengungen von Benzoesäure die K.G. erhöhen!). 

Als zweites Beispiel für die Erhöhung der K.G. durch Beimen- 
sungen kann man die Beobachtungen von W. Borodowsky?) über die 
Abhängigkeit der K.G. des p-Nitrophenylmilchsäureketons von seiner 
relativen Reinheit betrachten. Die K.G. des viermal umkristallisierten 
Präparats ist im Intervall von 33—23° Badtemperatur grösser, als die 
K.G. des reinern Präparats (fünf- bis sechsmal umkristallisiert). Jedoch 

die K.G. der weiter verunreinigten Substanz durchweg kleiner, als 
die K.G. der reinern Präparate. 

G. Tammann®), A. Bogojawlensky!) und E. v. Pickardt’) 
haben übereinstimmend gefunden, dass bei Badtemperaturen, die dem 
steigenden Ast, bezw. der konstanten maximalen K.G. der reinen Sub- 


stanz entsprechen, Beimengungen die K.G. vermindern. 

Herr Prof. Dr. G. Tammann forderte mich auf, den Einfluss von 
Verunreinigungen auf die K.G. einer langsam kristallisierenden Sub- 
stanz zu studieren und dabei das Hauptaugenmerk auf den fallenden 


Ast der K.G@.-Kurven zu richten. 

Von Stoffen mit geringer K.G. schien Formanilid zur Untersuchung 
ım geeignetesten, da es sich gut unterkühlen lässt, der Abfall der K.G. 
hei Badtemperaturen nahe der Zimmertemperatur beginnt, und die K.G. 
genügend gross ist, um genaue Messungen auszuführen. 


G. Tammann, Kristallisieren und Schmelzen S, 145. Leipzig 1903. 
Diese Zeitschr. 43, 78 (1903). 

°) Diese Zeitschr. 26, 314 (1898). 

*, Diese Zeitschr. 27, 585 (1898). 
Diese Zeitschr. 42, 17 (1902). 
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Einige physikalische Konstanten des Formanilids. 
Das von Merck bezogene Präparat hatte den Schmelzp. 46-47 ',., 
Durch viermalige fraktionierte Kristallisation aus warmem Athyl- 
alkohol wurde der Schmelzpunkt bis auf 46-82 %orr, gesteigert. Dei 
höchste Schmelzpunkt in der Literatur ist 46-70°'). 
Die Kristallisationen wurden bis zur Konstanz der K.G.-Wort 
fortgesetzt. Nach der sechsten Kristallisation war bei einer Badtempe- 


ratur von: 20.3° die K.G. 0.875 
14.8° r 0.717, 

nach der siebenten: 
Badtemperatur 20.3 K.G. 0.877 
14.8° er 0.714. 


Die genügende Übereinstimmung der K.G.-Werte nach der sechste: 
und siebenten Kristallisation beweist die genügende Reinheit des Pri- 
parats?). 

Spezifische Wärme. 


Gewicht des Formanilids 7.355 

Gewicht der Glashülle 2.847 

Wasserwert des Kalorimeters 199-9 Kal. 

€ kristallisiert. 

Temperaturintervall 4t Adt AItkorr. c 
0.009 — 18.33 — 0.246 — 0.005 — 0.251 0.301 
0.00% — 18.99 — 0.274 + 0.011 — 0.263 0.305 
von 46-80° — 18-09 °: CHüssig. 
unterkühlt -- 0.509 + 0.009 -+- 0.518 0.420 


Schmelzwärme. 
Das geschmolzene Präparat wurde kristallisiert im 


Intervall: dt 44t Atkorr. j 
42.40° — 17.94 ° + 1.337 + 0.016 + 1.353 28-1 
46-87° — 19.81 + 1-407 + 0.020 + 1.427 28-5 


Die kalorimetrischen Bestimmungen sind unter Anleitung des Her 
Privatdozenten A. Bogojawlensky (Dorpat) ausgeführt. 


K.G. des gereinigten Formanilids. 


Badtemperatur K.G. Lichte Weite Wandstärke 
(korr.) des Rohrs 
35.0° 0.838 + 0.0006 1:03 0-22 
32-1 0.983 0.0007 1-80 0.22 
„ 0.989 0.0009 1-28 0.22 
30-0 1.005 0.0010 1-45 0.25 


!) G. Tammann, loc. cit. 238. 
2) A. Bogojawlensky, Diese Zeitschr. 27, 585 (1898). 
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Badtemperatur K.G. Lichte Weite Wandstärke 
korr.) des Rohrs 


28.2 0-997 + 0.0006 1:48 0.25 
26-0 0-977 0-0007 1-45 0.25 
25-5 0.967 0.0010 1-48 0.25 
22.5 0.920 0.0003 1-48 0-25 
0.921 0.0005 1-48 0.25 
0-877 0:.0006 1-48 0.25 
0.877 0.0008 1-48 0-25 
0.875 0.0003 1:48 0.25 
0.714 0:.0008 1-80 0-22 
0-717 0.0010 1-61 0-25 
0.675  0-0019 1-03 0-22 
0.678 0.0003 1-41 0-25 
0.546 0.0003 1-45 2.28 
0.543 0:0006 1-45 0:28 
0.470 0.0006 1-48 0-25 
0.374 0.0005 1-28 0.22 
0.793 0.0002 1-28 0.22 
0.721 0.0005 1-48 0.25 
0:597 0.0007 1-41 0-19 
0-605 0:0007 1-34 0.19 
0.595 0.0011 1-90 0-28 


Die graphische Darstellung (Fig. 4, Kurve 0) weist bei 5° Bad- 
temperatur eine sprungweise Änderung der K.G. auf. Direkte Beob- 


ıchtungen des Habitus der Kristalle gaben einen Unterschied in dem 
Aussehen der Kristallarten: wenn die Schmelze mit einer Geschwindig- 
eit auskristallisierte, die dem Kurvenstück I entspricht, so waren die 
Kristalle weiss, ins Graue spielend, und matt; dem Kurvenstück II ent- 
sprachen blendendweisse, atlasglänzende Kristalle. Der Schmelzpunkt der 
tlasglänzenden Kristalle (Modifikation II) liegt bei 20 + 1°. Modifi- 
ation II hat eine grössere Neigung zu spontaner Kristallisation, als 
Modifikation I. Letztere ist die stabilere der beiden monotropen Kri- 
stallarten. 
Arbeitsweise. 

Die Messungen der K.G. sind in dünnwandigen U-Röhren ausge- 
führt. Die Rohrweite schwankte von 1-0—1-9mm. Wenn alle Mes- 
sungen auf ein mittleres Rohr von 1-4mm lichter Weite bezogen werden 
sollen, so wäre nach den Bestimmungen von W. Borodowsky!) für 

10°, Lumenvergrösserung durchschnittlich 0-008 mm zur beobachteten 
K.G. zu addieren, und die Korrektion würde für die extremsten Röhren 


Diese Zeitschr. 43, 84 (1903). 
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+ 0-03mm betragen. Da jedoch */, aller Messungen in Röhren von 
1-3—1-5mm lichter Weite ausgeführt sind, so dürfte die Korrektion in _—— 
den meisten Fällen + 0.006 mm nicht überschreiten. 

Zu den Versuchen wurden die sorgfältigst gereinigten Röhren a 
eine in Millimeter geteilte, mit Öse und Stütze versehene Skala bei 
Die Schwankungen des Wasserbades, in dem die Messungen ausg: 
wurden, betrugen im Maximum + 0.2°. 

Die Bereitung der Schmelzen geschah, soweit es sich um einen 
nichtflüchtigen Zusatz handelte, nach der von E. v. Pickardt 
wandten Methode. 


Wenn die Beimengung flüchtig war, so wurde sie zum gewogen 


im Wägegläschen befindlichen und bis auf Zimmertemperatur un 
kühlten Formanilid hinzugetropft, das Wägegläschen verkorkt und ge- 


schüttelt, bis keine Konzentrationsströmungen zu bemerken waren. Dur: 
Vorversuche wurde das mittlere Gewicht eines Tropfens des Zusat. 
ermittelt. 


Im gefüllten Rohr wurde die Kristallisation durch Streichen 


einem Platindraht ausgelöst, und zwar nachdem es 15—20 Minuten in 
Bade verweilt hatte. 

Die Zeit wurde an einem Chronometer abgelesen, dessen Korrektion 
ich Herrn Assistent S. Scharbe verdanke. Sie betrug pro 24 Stunden 
— 8.5 Sekunden, konnte also vernachlässigt werden. 

Alle Beobachtungen sind nach ein und demselben Schema aus- 
geführt. 

Die Höhe der Kristallisationsgrenze wurde von 5 zu 5 Minuten 
an der Glasksala abgelesen. Die Differenz der Höhe im Zeitraum 
0 zu 100, 5 zu 105, 10 zu 110 Minuten usw. gibt direkt die K.6 
100 Minuten. Aus 20 Differenzen wird das Mittel gezogen und 
wahrscheinliche Fehler &® nach der Methode der kleinsten Quadrat 
bestimmt. Diese Anordnung der Versuche macht unvermeidliche Ab- 
lesungsfehler unschädlich. 


K.G. des Formanilids mit Zusätzen. 
Die Menge des zugesetzten Fremdstoffes = » ist in Molekülen pı 
100 Moleküle Lösungsmittel ausgedrückt. #& ist der wahrscheinlieh 
mittlere Fehler, 2r die lichte Weite und R—r die Wandstärke des 


Rohres (in mm). 
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Zusatz n K.G. D 


Badtemperatur 20-3°. 


Azetanilid 0-03 0-868 + 0.0005 
i 0-06 0-862 0.0012 
0-13 0-847 0.0002 

0:25 0.834 0-0006 

0-800 0.0004 

0.739 0:0003 

0.609 0.0004 

0-419 0-0007 

0-376 0.0008 

0.356 0.0006 

0-304 0-0006 

0.254 0.0004 

0.210 0-0005 

0-215 0.0005 

0.161 0.0005 

0-157 0.0004 

0.156 0.0006 

0-.069 0-0003 

0.015 0.0002 


Äthylalkohol . 0-880 + 0.0007 
a 0-880 0.0006 
0-581 0.0010 

0.874 0-0006 

0.872 0-0015 

0-872 0:0004 

0-869 0.0012 

0.855 0.0005 

0-825 0-0008 

0.762 0-0007 

0.755 0-0006 

0.634 0.0016 

0.498 0-0009 

0.490 0-0012 

0.400 0-0018 


Benzophenon «07 0.857 + 0.0007 
0.859 0.0004 

0.848 0-0005 

0.822 0-0005 

0-823 N 0.0010 

0.794 0.0004 

0.794 0-0004 

0.726 0:0003 

0.618 0.0004 

0.458 0-0007 

0.342 0:0004 

= 0.277 0-0003 

= | . 0.179 0.0010 
Benzil 25 0-.845 0:0006 
PR 4 0.832 0.0005 

„ | . 0.793 0.0003 

+ 0.711 0:0004 
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K. 6. 


Zusatz n od R 

Benzil 4.0 0-600 + 0.0003 1-16 0.25 
8-1 0.438 0-0004 1-31 0.16 

11-9 0-333 0.0004 1:39 0.95 

16-0 0.249 0-0006 1:28 0.2 

24-1 0.275 0-0006 1-31 0.1 

Glyzerin 0.25 0.848 -+ 0.0007 1-28 0.22 
0.5 0:820 0.0003 1:28 0:92 
1-0 0.784 0.0010 1-44 0-19 
1-7 0.740 0-0003 1-25 0.24 
2.0 0.716 0.0003 1:25 0.24 
4.1 0:607 0-0005 1:28 0.22 
7-9 0.464 0-0902 1-25 0.24 

12.0 0.377 0.0004 1-35 0.2 
16-0 0.316 0:.0003 1:35 0.25 
3 0.314 0.0005 1-28 0.22 
24-4 0.209 0:0005 | 1-44 0.19 
AR 32.0 0.182 0.0006 | 1-44 0.19 
Methy lalkohol 1-9 0.904 + 0.0005 | 1-13 0:22 
# 6-0 0-959 0.0015 | 0-97 0.22 
12.1 0.952 | 0-0005 1-13 0.28 
20.0 0-890 &-0010 1:25 0.25 

28-1 0.753 0.0010 1-39 0.27 

Badtemperatur 10-1°. 

Azetanilid 0-25 0.507 | + 0.0003 1-45 0.22 
0-5 0-484 0:0003 1-48 0.22 
1-0 0.437 0-0007 1-45 0.25 
2.0 0.386 0-0006 1-45 0.22 
4.0 0.266 0.0007 1:35 0-22 

8.0 0.148 0-0006 1-40 0.2 
Benzophenon 0.25 0.527 + 0.0005 1-25 0.25 
0-5 0.518 0:0003 1-25 0.25 
1-0 0-490 0.0007 1-48 0-25 
” 2.0 0.440 0-0005 1-40 0.22 
4-0 0:380 0.0011 1:25 0:25 
” 8-1 0.290 0.0004 1-45 0-22 
. 11-9 0.239 0-0007 1:35 0.25 
16-0 0.195 0.0003 1-35 0-25 
17-4 0.185 0.0004 1-25 0.23 
19-5 0.174 0.0003 12% 0.25 
Benzil 0:25 0.529 + 0.0009 1-48 0-28 
® 0.5 0.515 0-0008 1-31 0-16 
Pr 10 0.493 0.0005 1:35 0-25 
u 2.6 0-427 0-0006 1-55 0.23 
„ 4.0 0.382 0:.0007 1-42 0:23 
* 8.0 0.284 0.0009 1-35 0-22 
11-9 0.215 0-0006 1:48 0-25 
& 16-0 0.154 0.0003 1-48 0.23 
Glyzerin 1-0 0.504 + 0-.0007 1-40 0.22 
s 2.3 0-458 0.0004 1-25 0:24 
4.3 0-408 0.0009 1-28 0.22 

7-8 0.344 0.0005 1-25 0.2 

13-1 0.249 0-0002 1-35 0-2 


Me 
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Zusatz (. G. | Dr | R—r 


Glyzerin 16.2 | 0220 1-35 0:25 
z 23-8 0.173 | 0.0006 1-36 0-23 
“ 32.2 0.147 | 0.0004 | 1.35 0:25 


Methylalkohol 1-9 0:568 +0:00066 | 1.18 0.22 
& 6-0 0.666 | 00011 0-97 0.22 

z 12-1 0.716 0:0005 1-1: 0-98 

20.0 0781 | 0.0009 .15 0-27 

28.1 0818 | 00006 38 0.27 


Badtemperatur 0-1°. 

Azetanilid 0.03 0.585 + 0.0011 
0.06 | 0-580 | 0.0011 
0.13 | 0.573 0-0017 
035 | 0.560 0.0011 
05 | 0-490 0.0911 
10 | 0-406 0.0007 
0.239 | 0.0005 

0.229 0-0006 

0.230 0.0010 

0-458 0.0004 

0.195 0.0004 

0-126 0.0007 

0-130 | 0.0005 

0.082 | 0.0007 

0.068 | 0.0002 

0.059 0.0003 

0.031 0.0003 

0.009 0.0002 


Äthylalkohol . 0-716 + 0.0012 
.. 0-732 0.0007 

z 24 0.759 0.0010 

” 3-( 0-316 \ 0.0006 
0.314 0.0006 

0.313 | 0-0006 

0.320 0-0004 

0.382 0:0007 

0.380 0.0011 

0.428?) 0-0005 

0.452 0-.0002 

0-454 | 0:0008 

PR | 0.460 0.0006 

R 38 0.449 0-.0005 


Benzophenon 0.19 0.572 + 0.0004 
„ 0.25 0.560 0.0006 

05 | 0.527 0:0003 

1-0 0.229 | 0.0003 

0.241 0.0007 

er 0.240 0.0003 

1-9 0.214 | 0-0002 

2.0 0-203 0.0002 

N 4.) 0.177 | 0.0005 

“ 8-2 0.141 0.0002 
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Zusatz n K.G. db R 
Benzophenon 12.1 0.115 + 0.0002 0. 
„ PR 0.116 0.0006 0 
15-8 0.090 0.0002 (0 
24-1 0.061 0.0004 0 
Benzil 0-25 0.543 + 0.0007 0 
PR 0.5 0.519 0-0006 0. 
R 1-0 0.219 0.0003 04 
2.0 0-206 0.0010 0 
0:414 0:0003 0 
0.201 0:.0004 0 
er 0-205 0-0005 0. 
4:0 0-162 0:0007 0 
8.1 0.123 0.0003 0 
11.9 0-.094 0-0002 0 
16-0 0.071 0.0003 0 
24-1 0:045 0.0004 0 
Glyzerin 0-2 0-575 + 0.0006 0-2: 
0.5 0.547 0.0004 0.22 
1-0 0.222 0.0004 0-19 
2.0 0.198 0-0003 0.24 
4.1 0.189 0:0006 0.22 
r 7-9 0-155 0-0006 0.2 
12.0 0.126 0.0003 0.2 
16-0 0.109 0:0003 0.25 
24-4 0.073 0-0002 0.19 
2 32-0 0.065 0-0002 0.14% 
Methylalkohol 1-9 0.288 + 0.0005 0.22 
. ” 0-753 0:003 0.22 
Mi 6-0 0.327 0.0005 0-22 
12-1 0-387 0-0007 0-25 
RR 20-0 0.476 0.0008 0.27 
28.1 0.642 0.0005 0.2 
Badtemperatur 350%. 
Azetanilid 0.25 0.863 + 0.0004 1-45 0.22 
0-5 0.799 0.0007 1-45 0. 
1-0 0-704 0:0009 1-45 0-22 
2.0 0.556 0-0006 1-48 0.22 
4-0 0.355 0-0008 1-50 0.23 
El) 0-008 0-0007 1:35 0.23 
Benzophenon 0.25 0.879 + 0.0007 1:25 0.25 
0.5 0.825 V-VUOS 1-35 0.25 
1:0 0.784 0.0010 1-35 0.23 
2.0 0-702 0-0008 1-40 0.22 
4-0 0-543 0-0007 1-40 0.22 
s-1 0.309 0.0009 1-45 0.22 
11-9 0.173 0.0006 1:35 0.25 
er 16-0 0-058 0:0006 1:35 0:25 
Benzil 0.25 0-869 + 0.0009 1:35 0 
1-2 0.765 0.0005 1:35 0 
2.0 0.725 0.0005 1-55 0.23 
4:0 0.551 0.0911 1:35 0-25 
11-9 0.213 0-0007 1-40 0.22 
16-0 0.072 0.008 1-45 0-25 
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Zusatz 


K.G. 


»b 


Glyzerin 


„7 


„ 


Methylalkohol 


„ 


Azetanilid 


Benzophenon 


Methylalkohol 


Azetanilid 


Benzophenon 


Methylalkohol 


0729 
0577 
0321 
0201 
0.094 
0.804 
0'645 
0470 
0.271 


+ 0.0009 
0.0019 
0'0006 
0.0009 
00006 


+ 0.0008 
00017 
0.0010 
0.0008 


Badtemperatur 300°, 


0964 
0'912 
0815 
0'662 
0'443 
0144 
0.971 
0'941 
0.881 
0:796 
0797 
0.666 
0'498 
0344 
0220 
1000 
0.960 
0804 
0501 
0202 


+ 0'0008 
0:0007 
00008 
0.0006 
0.0010 
0.0007 

+ 0:0008 
VO01O 
00011 
0 0009 
0.0006 
0.0005 
0.0004 
0.0005 
0.0007 

+ 0:0007 
0:0007 
00010 
0.0008 
0.0010 


Badtemperatur 26.0°. 


025 
05 
10 
20 
40 
so 
0:25 
05 
10 
20 
40 
81 
119 
16°) 
19 
60 
121 
20:0 
281 


0935 
O-I00 
0833 
0 678 
VATO 
0.224 


0.959 
0.943 
0.907 
0.83 

0693 
0.504 
0'366 
0'249 
1.01 
1001 
0971 
0.625 
0.334 


+ 0.0016 
00010 
00004 
00010 
00011 
0.0013 

+ 0.0005 
00008 
0:0009 
0.0008 
0.0010 
0.0007 
00005 
0.0003 


+ 0.0003 
00003 
00010 
0.0015 
00005 
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Zusatz n K.G. p 2r R 
Badtemperatur 2.5°., durel 
Benzophenon 0.25 0.618 + 0.0006 1-40 0-22 
” 0.5 0.297 0.0005 1-40 0.22 hefri 
Badtemperatur 3.0®, 
Azetanilid 0:25 0.680 + 0:0008 1-48 0.25 ande 
0-5 0-649 0-0009 1-48 0.25 
Badtemperatur 5.0°. Subs 
0:25 0.768 + 0.0008 1-48 0.25 eu 
0.344 }) 148 | 0 u. 
0.5 0.714 0.0013 1-48 0.25 in d 
PR 0.340! 1-48 0.25 
jadtemperatur 7-0°, 
Benzophenon 0-25 0-432 + 0.0007 I 1-40 0-22 auss 
= 0-5 0.418 0.0003 1385 | 02 
Azetanilid 0-25 0-406 0.0010 148 | 03 , 
j 05 0.392 0.0011 148 | 08 Forn 


Die Fig. 1—3 bieten eine Übersicht über die gewonnenen Resultat: 
Die Ordinaten geben die K.G. in mm/Min., die Abszissen die An- 
zahl der g-Mol. Zusatz zu 100 g-Mol. Formanilid. 
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y. Mel Zusatz. 
Fig. 1. 


!) Mittel aus einer Beobachtungsreihe von 50 Minuten. 
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In Fig. 1 lassen sich drei Typen von Kurven unterscheiden: 

l. Die Kurve, die sich auf Azetanilidzusätze bezieht, lässt sich 
Iurch die Exponentialgleichung: 

K.G„ = K.G.,.e-0178n 
iriedigend wiedergeben. 

2. Benzophenon-, Benzil- und Glyzerinzusätze wirken nach einem 
andern (resetz. 

Wenn die Berechnung nach der Methode, die E. v. Pickardt für 
Substanzen mit konstanter maximaler K.G. angibt, ausgeführt wird, so 
ergibt sich: K.G. des absolut reinen Formanilids 0-962, % = 0-17, die 


in der Grundsubstanz vorhandene Verunreinigung 0-25 Mol.-%,. 


Die K.G. müsste durch die Gleichung: 
0.962 —K.G., = 0.17 Yn + 0-25 
ausgedrückt werden. 
Unter „ber.“ sind in folgender Tabelle die mit der Pickardtschen 
Formel berechneten K.G. angeführt. 
K. G.ber. K. G.beob. 
Benzophenon Glyzerin 
0.842 0.848 0.848 
0-815 0.822 0.820 
0.772 0.794 0.784 
0.707 0.726 0:716 
0.612 0-618 0.607 
0.474 0.458 0.464 
0.367 0.342 0.377 
0.277 0.277 0.316 
0.125 0.179 0.209 


ie 


Hal, Zusatı. 
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3. Die Kurven, die sich auf Methyl-, bezw. Äthylalkoholzusätze he- 
ziehen, haben ein mehr oder weniger deutlich ausgesprochenes Maximum 
Zusätze von geringer Viskosität können also die K.G. auch erhöhen 

Auch bei einer Badtemperatur von 0-1° (Fig. 1) lassen sich drei Tı pen .i 
unterscheiden, nur ist das Ansteigen der Kurven, die sich auf Alkohol- 
zusätze beziehen, deutlicher ausgeprägt. Entsprechend der Dimorphie 
des Formanilids besteht jede der Kurven aus zwei Stücken. Bei xe- 
ringen Mengen von Zusatz trat die Kristallart II auf, bei grössern 


Mengen die Kristallart 1. “ 
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Mi. Zuratı 
Fig. 3. 

Die Kurven für die Badtemperaturen 10-1° (Fig. 3) bieten im allgemei- 
nen dasselbe Bild, wie für die Badtemperaturen 20-3 und 0-1°. Für die 
Badtemperatur 35° sind Abweichungen zu verzeichnen: alle Kurven 
sind parabolisch und zeigen die Tendenz, die Abszissenachse zu schnei- 
den. Auch lassen sich drei Typen unterscheiden, und findet sich die Gesetz- 
mässigkeit, welche E. v. Pickardt gefunden zu haben glaubt, nicht vor. 


Die maximale K.G. der Schmelzen verschiedener Konzentration. 
Stellt man die Wirkung verschiedener Zusätze auf die K.G. gra- 
phisch in Abhängigkeit von der Badtemperatur dar (Figg. 4—6), so er- 
hält man eine Schar von Kurven, die alle gut ausgesprochene Maxima 
besitzen. Man sieht, dass mit wachsender Menge des Zusatzes die Tem- 
peratur des Maximums erniedrigt wird, und der maximale Wert der 
K.G. verkleinert wird. 
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Fig. 6. 
Wegen Deutung der hier vorliegenden, kompliziertern Verhältnisse 
wandte ich mich an Herrn Prof. Dr. G. Tammann, der mir darüber 


folgendes schrieb: 
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„Wie früher nachgewiesen ist, kann man die Temperaturabhängis- 
keit der K.G. als eine normale betrachten, d. h. die K.G. nimmt mit 
der Temperatur immer ab, wenn man nicht ihre Abhängigkeit von 
der Badtemperatur, sondern ihre Abhängigkeit von der Temperatur 
an der Kristallisationsgrenze berücksichtigt. Das anfängliche Steigen 
der K.G. bei abnehmender Badtemperatur wird nur durch die bei 
der Kristallisation freiwerdende Wärme bedingt. Die Kristallisation 
vollzieht sich also auf dem mit abnehmender Badtemperatur steigen- 
den Kurvenaste bis zum Maximum desselben, — entsprechend den 
Umstande, dass an der Kristallisationsgrenze wegen zu grossen Energie- 
inhaltes der Schmelze dieselbe nicht vollständig kristallisieren kann. 
— bei der Temperatur des Schmelzpunktes. Je näher die Badten- 
peratur dem Schmelzpunkt liegt, umsomehr wird die K.G. durch Er- 
wärmung der Schmelze verzögert. 

Es ist demnach zu erwarten, dass Zusätze, die ja die Schmelz- 
temperatur nach dem Raoultschen Gesetze erniedrigen, die K.6. 
ebenfalls erniedrigen werden, solange an der Kristallisationsgrenze 
die Temperatur des Schmelzpunktes herrscht. Sinkt bei grössern 
Unterkühlungen die Temperatur an der Kristallisationsgrenze unter 
den Schmelzpunkt, so nimmt die K.G. mit fallender Temperatur ab, 
in diesem Unterkühlungsgebiete wird, weil hier an der Kristallisations- 
grenze die ganze Menge der Schmelze sich in Kristalle umwandelt, 
die Temperatur an der Kristallisationsgrenze von dem Zusatz nicht 
direkt beeinflusst werden. 

Die Wirkung von Zusätzen auf die K.G. bei Temperaturen, die 
höher sind als die Temperatur, bei der das Maximum der K.6. liegt, 
unterscheidet sich also wesentlich von der Wirkung der Zusätze bei 
tiefern Temperaturen. Im ersten Temperaturgebiet wirken die Zusätze 
vor alleny nach dem Raoultschen Gesetz erniedrigend auf die Ten- 
peratur aı der Kristallisationsgrenze, wodurch auch die K.G. selbst 
entsprechend erniedrigt wird, aber ausser dieser Wirkung hat man 
wohl noch eine andere sekundäre spezifische Wirkung der Zusätze, 
welche gewöhnlich erniedrigend, aber auch erhöhend wirken können, 
anzunehmen. Im zweiten Unterkühlungsgebiet fehlt die Wirkung der 
Zusätze auf die Temperatur an der Grenzschicht, und es machen sich 
nur sekundäre, spezifische Wirkungen, verursacht durch Änderungen 
der Viskosität der Schmelze, oder Übergangswiderstände geltend. 


Berücksichtigt man, dass Umwandlungsgeschwindigkeiten dureh 
Änderung der Temperatur stärker beeinflusst werden, als durch Ande- 
rung anderer Bedingungen, Viskosität, Druck usw., so wäre zu er- 
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varten, dass Zusätze bei Temperaturen, die höher liegen als die der 
maximalen K.G., stärker wirken werden, als bei Temperaturen, die 
ıterhalb des Maximuns liegen. Dieses ist in der Tat der Fall, wie 

aus den Figuren ersichtlich. Eine weitere notwendige Folge hiervon 
st die Verschiebung des Maximums der K.G. mit steigendem Zusatz 
ı tiefern Temperaturen, wie dieselbe in der Tat beobachtet wurde. 

Man ersieht ferner, dass Zusätze bei Temperaturen, die über der 

des Maximums der K.G. liegen, die K.G. notwendig erniedrigen 
müssen, und dass diese Wirkung immer stärker sein muss, als bei 


Temperaturen, welche unterhalb der des Maximums liegen. 


Schliesslich kann, wenn durch den Zusatz die Viskosität der 
Schmelzen erheblich vermindert wird (Methylalkoholzusatz), die K.G. 
erhöht werden. Doch kann, wie aus obigem folgt, eine solche Er- 
höhung nur bei Temperaturen unterhalb des Maximums der K.G. 
eintreten, was die Erfahrung wiederum bestätigt.“ 

Es hat sich ergeben, dass die Wir- 
sleicher molekularer Zusätze ver- 2 Maximale K% 


schiedener Stoffe auf die K.G. bei elei- | von Senmalien am 


r 


Temperatur durchaus nicht dieselbe BE 

wie nach v. Piekardt zu erwarten 
war. Es sollte weiter geprüft werden, ob 
ausser dem Einfluss auf die Temperatur 
an der Kristallisationserenze noch andere 
sekundäre, spezifische Wirkungen des 
Zusatzes auf die K.G. auftreten. Zu die- 
sem Zweck wurden für Lösungen von 
Azetanilid und Benzophenon in Form- 
anılid die maximalen K.G. als Funktion 
er Schmelztemperaturen!) graphisch dar- 
sestellt. 


Da, wie aus dieser Figur zu ersehen 
ist, die Kurven für Azetanilid und Benzo- 
phenon nicht aufeinanderfallen, so exi- 
stiert ausser der Wirkung des Zusatzes auf die Temperatur der Grenz- 
schicht noch ein anderer spezifischer Einfluss des Zusatzes auf die K.G. 

!, Dieselben wurden durch kryoskopische Messungen festgestellt, wobei sich 
‚ dass keiner der Zusätze mit dem Lösungsmittel Mischkristalle bildet. 
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Bemerkungen zu E. v. Pickardts'!) Regel. 

Herr E. v. Pickardt glaubt gefunden zu haben, dass sic 
Wirkune von Zusätzen auf die K.G. durch ein einfaches Geset 
drücken lässt, nämlich, dass bei Stoffen mit grösserer K.G., wi 
Benzophenon, die Erniedrigung durch den Zusatz proportion 
Quadratwurzel aus der Molekularkonzentration ec des Zusatzes ist 
Verminderung der K.G wird gleich A Ye gesetzt, wo k eine Kons: 
ist, welehe von der Natur des zugefügten Stoffes unabhängig ist 

Herr E. v. Piekardt hat hierauf gestützt eine Methode zuı 
stimmung des Molekulargewichts vorgeschlagen und sogar die M 
largewichte der Stoffe, die sich seiner Regel nicht fügten, entspri 
abeeändert. Eine nahelierende Prüfung seiner Resultate durch 
führung von Molekulargewichtsbestimmungen nach der Raoult: 
Methode hat er leider unterlassen 

Bei Ausführung dieser Bestimmungen ergaben sich für di 
E. v. Piekardt abnormen Molekulargewichte durchaus normale \ 
In 1—5°,igen Lösungen in Benzophenon ergab sich für Resorz 


„le 


Mittel der Wert von 110, während die Formel desselben 110-1 veı 
für Chinon 112, während die Formel 108, und für Azobenzol 
während die Formel 182 verlanet. Herr v. Piekardt will das M 


1 


kulargewicht des Resorzins halbieren. das des Azobenzols verdop 
und das des Chinons vervierfachen. Es liegt wohl die Annahm:« 

die Piekardtsche Regel ein enges Gültirkeitsgebiet besitzt, näheı 
ja auch sofort einleuchtet, wenn man bedenkt, dass nur ein Tı 

Wirkungen von Zusätzen aus dem erniedrigenden Einfluss auf die 
peratur an der Kristallisationsgrenze besteht, der dem Raoult 
(iesetz unterlieet 

Die Ergebnisse dieser Arbeit lassen sich in folgende Sch 
zusammenfassen: 

l. Bei Badtemperaturen, die dem fallenden Ast der K.G-K 
entsprechen, erniedrigen einige Beimengungen die K.G. des Formaı 
andere erhöhen sie. Auf dem steirenden Ast der K.G.-Kurvi 
soviel bekannt, immer eine Erniedrigung ein. 

2. Die Verminderung der K.G. beim Hinzufügen von Fremdst 
lässt sich im allgemeinen nicht als eine Temperaturerniedrigung aı 
Kristallisationsgrenze, entsprechend dem Gesetze von Raoult, aufi 

Herrn Prof. Dr. G. Tammann, der von Göttingen her meine A 
leitete, spreche ich auch an dieser Stelle meinen lebhaften Dank 

1) Diese Zeitschr. 42, 17 (1902 


St, Petersburg, im Februar 190}. 
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Systeme aus Kieselsäure und Flusssäure. 
Von 
Emil Baur. 


Mit 4 Figuren im 


Einleitung. 
ls Daubr&@e!) in einem auf Rotglut erhitzten Rohre 
ilizium und Wasserdampf aufeinander wirken liess, 
Kristalle von Quarz. Wie bekannt, verwertete 


um von chemischer Seite her seine Anschauung über die 


tehune der Zinnerzeänzre zu stützen. Danach sollten das Zinn mit 


I» 


wie Silizium und Bor, als Fluoride zusammen mit 
serdampf. einem in der Tiefe erstarrenden granitischen Magma ent- 
en sein, und die Dämpfe, welche aus Gesteinsspalten emporstiegen, 
in deren oberflächlichern Teilen aufeinander reariert haben. 
erwähnten Versuch. Neuerdings ist für diesen Voreane von 
Mineralbildung“* vor- 


Uberleot Sublimation 


7 1.002, ar 1, 1: 
“iuoride, DeilSsPpIleisWwel 1UOTrSsı 


ktionen, z. B.: 
SıF, _ 2H,) = NG, _- {HF, 
vollstindier verlaufen. Man wird sich also vorstellen müssen, dass 
Magma ein Gemenge von (im Beispiel:) Wasserdampf, Fluor- 
ı und Fluorwasserstoff entweicht. welches sich mit Kieselsäure 
hst im Gleicheewicht befindet. Dann entsteht die Frage: warum 
bei der Bewegung des Dampfes durch die Gesteinsgänge noch 
weitere Reaktion statt, die zu erneuter Ausscheidung von (Juarz, 
stein usw., d. h. eben zur pneumatolytischen Mineralbildung führt. 
Drei Ursachen können hier, einzeln oder gemeinsam, in Wirksam- 
treten. Erstens kann durch fremde Reaktionen (mit dem Material 


Vgl. dessen Etudes de geologie experimentales. 
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der Gesteinswände) Fluorwasserstoff dem Gasgemenge entzogen werde onzent 
worauf die Reaktion eintritt, welche dieses Gas nachliefert. Dies ist irt Ga 
ein mehr zufälliger und lokaler Umstand. Dagegen sind die beid: onnte, 
folgenden von allgemeiner Bedeutung. In der Tiefe stehen die Gas mit pas 


unter hohem Druck, nahe der Oberfläche unter geringem. Bei Dru: 
abnahme aber findet die Reaktion statt, welche mit Ausdehnung ve: - 
knüpft ist, und das ist zum Beispiel die Bildung von Kieselsäure. D 
aus drei Raumteilen Gas entstehen dabei ersichtlich deren vier. Eni- 
lich tritt bei der Strömung der Gase nach der Oberfläche eine Abkül 
lung ein, und auch diese muss zur Bildung von Kieselsäure hinführ 
wenn dieser Vorgang Wärme entwickelt. Von vornherein durfte ma 
wohl annehmen, dass diese Bedingung erfüllt sei, wegen der (Grüss 
der Bildungswärme, sowohl der Kieselsäure, als der Flusssäure, von 
bei der Umsetzung vier Mole entstehen. Und so setzte ich auecl 
der Besprechung der pneumatolytischen Mineralbildung in meinen \ 
trägen über „chemische Kosmographie“!) eine positive Wärmetönung 
der Reaktion : 
SiF,+2H,0 = SiO0,+4HF 

als unzweifelhaft voraus. Indessen haben die weiterhin mitzuteilende 
Versuche ergeben, dass diese Reaktion in Wirklichkeit mit einem kleinen 
jetrage endotherm ist, und demgemäss die Abkühlung des Gasgemenges 
für sich allein eine Auflösung von Kieselsäure nach sich ziehen würl: 

Diese Darlegungen lassen erkennen, dass die quantitative Unter- 
suchung des Versuches von Daubrte die Beurteilung des Chemismus 
der Bildung der Zinnerzgänge vertiefen kann, und um hierzu ein 
Beitrag zu liefern, unternahm ich Studien über die Dynamik der Re- 
aktion zwischen Wasser und Fluorsilizium, die im folgenden mitget: 


werden. Fi 
Die Dampfdichte der Kieselflusssäure. - R 
Da Flusssäure und Fluorsilizium miteinander reagieren, unter Bi- ya 
dung von Kieselflusssäure, so erheischte die Untersuchung des Gleich- # : 
gewichts zwischen Flusssäure, Fluorsilizium und Wasser eine Vorunter- © 5 
suchung über das Bestehen und die Beständigkeit jener Verbindung > 
i Rohr « 
Hierzu dient die Bestimmung der Dampfdichte eines Gases von der | 
Bruttozusammensetzung /7,S87F,, bei verschiedenen Drucken und Tem- ge 
peraturen. “ pr 
Zur Ausführung dieser Versuche, die in Gemeinschaft mit Her £ 
Dr. A. Glaessner vorgenommen wurden, wurde Kieselfluorbaryum mit =. 
IS Rt 


!) München, Oldenbourg 1903. len mı 
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nzentrierter Schwefelsäure zersetzt und mit dem erhaltenen Gase eine 
Art Gasbürette gefüllt, in der man das Volumen des Gases ablesen 

nnte. Sein Gewicht erhielt man hernach durch Absorption des Gases 
nit passenden Absorptionsmitteln. 


RR: AN d / 
Li 6 > 


Fig. 1. 

Fig. 1 gibt ein Bild des Apparates, den wir verwendeten. «, b, e ist 
ne Retorte mit Helm und Kühler aus Platin, deren ineinander ge- 
teckte Teile durch Kautschukverbindungen luftdicht verbunden sind. 
ist ein T-Stück aus Glas, welches inwendig und an den Mündungen 
ick gewachst ist. Es steht durch zwei kurze Schläuche mit Quetsch- 
Iınen einerseits in Verbindung mit der Pumpe, anderseits mit dem 
hr e, welches ebenfalls im Innern und an den Mündungen gut ge- 
ıchst ist. Einen Wachsüberzug in einer Röhre erhält man am besten 
dass man das eine Ende derselben in zeschmolzenes Wachs taucht, 


Röhre rasch vollsaugt und sofort auslaufen lässt. Der Überzug 


td um so besser, je kälter die Röhre ist. Nach dem Wachsen wurde 
las Rohr e durch Anfüllen mit Quecksilber kalibriert. und zwar wur- 
nur ganze Kubikzentimeter auf ihm markiert. f ist ein Büretten- 
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rohr, das mit e durch einen Schlauch verbunden ist. In e und 
findet sich so viel Quecksilber, dass e gänzlich damit gefüllt w 
kann. e steckt in einem weitern Rohr g, das mit einem Zu- un 
fluss für Wasser versehen ist. Im Zwischenraum von e und y 
ein Thermometer ». Ausserdem gehört zur Aufstellung ein in 
meter geteilter Massstab auf Spiegelglas, an dem der Höhenunters 
des Quecksilbers in e und f abgelesen wird. Er trägt zu diesem 7 
ein verschiebbares Kartenblatt A, dessen Kante mit den beiden (U) 
silberkuppen zur Deckung gebracht wird. Mit derjenigen in f gescl 
dies unmittelbar, mit derjenigen in e unter Vermittlung eines Dra 
ringes, der auf g verschiebbar gleitet und als Diopter dient. Die 
bindungen von d mit den angrenzenden Teilen bestehen aus dickwa 
digem Schlauch mit sehr engem Lumen und sind mit Wachskoloph 
gedichtet. 

Kieselfluorbaryum bereiteten wir durch Fällung einer mit Sal 
angesäuerten Lösung von Baryumchlorid mit konzentrierter Kiesel! 
säure. Der Niederschlag wurde erst mit salzsäurehaltigem, dann 
reinem heissem Wasser bis zur Uhlörfreiheit gewaschen und getro« 

Der Versuch beginnt nun damit, dass der Apparat evakuiert 


dann entwickelt man durch ganz zelindes Erwärmen der Platinretort 


welche mit Kieselfluorbaryum und konzentrierter Schwefelsäure beschi 
ist, etwas Gas. Hierauf wird wieder evakuiert und die Operatioı 
mehrmals wiederholt. Schliesslich wird der Quetschhahn oberhalb 
schlossen und durch den Mantel 9 Wasser geleitet von bestimmte: 
gleichbleibender Temperatur, das einem grössern Behälter entnonm 
wurde, in dem es auf die gewünschte Temperatur vorgewärmt wor: 
war. Nun wird an dem in e eingesperrten Gas durch Verstellen 
(Juecksilberniveaus in dem Bürettenrohr eine Reihe von Volum« 
stimmungen bei verschiedenen Drucken vorgenommen, wobei daı 
geachtet wird, dass die Temperatur des Wassermantels erhalten b 
Wir haben die Bestimmungen ausgeführt bei drei verschiedenen T: 
peraturen, nämlich 23, 31-5 und 42° Eine weitere Steigerung 
Temperatur verhindert die Erweichung und Schmelzung des Wachs 
Nach Beendigung der Volumen-, Druck- und Temperaturmessung 


wird die Verbindung zwischen dem Messrohr e und dem T-Stück ober- 
halb des Quetschhahnes gelöst, und werden an seiner Stelle U-fürmiz 


Absorptionsröhren angeschlossen, die folgende Beschickung enthalt 


Das erste U-Rohr enthält zunächst feuchten Bimsstein, dann XNatron- 
kalk, schliesslich Chlorkalzium. Das zweite Rohr enthält konzentriert 


Schwefelsäure: das dritte Chlorkalzium. Dies letztere Rohr wird mıeht 
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sen; es dient nur zum Schutz. Der Inhalt der Messröhre wird in 
e Absorptionsröhren durch sehr langsames und allmähliches Heben 
es Bürettenrohres übergetrieben. Hierauf wird durch die Absorptions- 
en getrocknete kohlensäurefreie Luft geleitet. Die Wägung der 
n ersten U-Röhren vor und nach der Absorption ergibt das Ge- 


t 
I 


des Gases. 
In der folgenden Tabelle 1 sind die Ergebnisse zweier definitiver 
suche wiedergegeben, die wir als durchaus gelungen betrachten 


Tabelle 1. 


Versuch 1: 0.1977 g H,StF, Versuch 2: 0.1810g H,SiF, 


Druck Volumen | yolekular- Druck Volumen | yolekular- 
er Temperatur 2 inte 
mm Hg ccm gewicht mm Hg ccm gewicht 
$ . 


681 
764 
90] 
1047 
1222 
1328 
712 
193 
919 
1112 
1335 
5 1296 
145 80. 4: 680 
802 80. 112 
891 54 S0. 828 
1035 46 Sl-« 952 
1218 39 81-7 1145 


1353 35 
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DUDEN 
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Fig. 2 veranschaulicht die Daten graphisch. An der Abszisse sind 


Drucke in Millimetern Mg, an der Ordinate die Molekulargewichte 


uulgetragen. 


N 


\alibrierung der Messröhre nur auf 0.1 cem genau ist, und ebenso die 


\; 


IN 


Der mögliche Fehler beträgt 0-2 Einheiten des Molekulargewichtes. 
rührt von der Ungenauigkeit der Volumenmessung her, da die 


umenablesung. Ein Fehler von 0-2cem in der Volumenbestimmung 
acht aber etwa 0-2 Einheiten im Molekulargewicht aus. Der Druck 
uf Imm genau, die Temperatur auf 0-5° Beides genügt durchaus. 
Wäre keine Dissoziation vorhanden, so müsste das Molekularge- 
t 


cht 144-4 betragen; wäre die Dissoziation vollkommen, so müsste es 


3 sein, wenn dasjenige des Fluorwasserstoffs den normalen Wert 


20 hätte. In Wirklichkeit liegt nach den Bestimmungen von Thorpe 
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und Hambly!) das Molekulargewicht des Fluorwasserstoffs bei 
untersuchten Drucken und Temperaturen zwischen 20 und 60. Da nun 
die von uns gefundenen Werte für Kieselfluorwasserstoff in der Nähe 
von 80 liegen, so erkennt man, dass jedenfalls bedeutend mehr als 


600 700 500 900 000 71100 1200 1300 7400 


Hälfte der Kieselflusssäure bei den im Versuch gegebenen Bedingungen 
zerfallen ist. Der Zerfall schreitet bei abnehmendem Druck und zu 


nelımender Temperatur in dem untersuchten Gebiete verhältnismässi; 
langsam fort. 


Über die Dampfdichte der Flusssäure. 
Es bestand die Absicht, aus den gegebenen Isothermen der Kiese.- 
flusssäure die Dissoziationskonstante des Vorganges: 
H,SiF, = SiFR+2HF 
zu berechnen und aus der Veränderlichkeit der Konstante einerseits ( 
Wärmetönung der Reaktion, anderseits deren Wert bei 100° und b 


270° abzuleiten, für welche Temperaturen die Massenwirkungskonstante 


des Vorganges: 
ah = re 
Si0,+4HF = SiF,+2H,0 
durch weiter unten zu beschreibende Versuche festgestellt worden wa 


Bei höhern Konzentrationen der Flusssäure in der Gasphase über Kiesel- 


säure ist, wenigstens noch bei 100°, eine beträchtliche Menge H,SıF 


enthalten. Diese Menge hätte dann aus den beiden Konstanten und 


Journ. Chem. Soc. 55, 163. 
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Analysendaten rückwärts berechnet werden können, wie ich kurz 
euten will. Es bestehen nämlich die Gleichungen : 
S:Q0,+4HF= SF, +2H,0O+ RTinXK, 
H,SiF, SFR +2HF+RTIn K, 
Si0, +2 Er RN —= 2NF\,+2H,0-+ RT In KıKkıı 
Csir, xU Hr 0 
CH x HoSiF; 
( 0 


l 


SiF, 


== Kı X Ky 


977 
CUBSiF, 
‚b und e sind die Bruttogehalte an Wasser, Fluorsilizium und Fluss- 
iure, welche die Analyse der Gasphase liefert. Der Gehalt x an Kiesel- 
\usssäure hätte daraus berechnet werden können. Da bei 100° die 
Daı ampfdichte des Fluorwasserstoffs normal ist nach Thorpe und Ham- 
'), so braucht auf polymere Flusssäure hier keine Rücksicht mehr 
senommen zu werden. 
Die Ausführung dieser Rechnung, nämlich die Bestimmung der 
Dissoziationskonstante des Vorganges: 
H,SiF, = SiFR+2HF 
vire einfach, wenn bei den Zee bei denen die Bestimmung 
er Kieselflusssäure gemacht werden konnte, die Dampfdichte der Fluss- 
säure normal wäre. Nachdem das nicht der Fall ist, setzt die eine 
kechnung eine andere voraus, nämlich die Berechnung der entsprechen- 
Isothermen der Flusssäure. 
Das Material hierzu ist in den mehrfach erwähnten Bestimmungen 
Thorpe und Hambly ausreichend vorhanden. Es lässt sofort er- 
ennen, dass man im Ansatz mindestens drei Molekülgattungen, näm- 
H,F,, H,F, und HF berücksichtigen muss. Unter dieser Annahme 
habe ich die Rechnung durchgeführt, jedoch ohne Erfolg. Ich will 
tzdem den Gang der Rechnung kurz wiedergeben, vermutend, er 
ıne vielleicht einmal in einem andern Fall mit Vorteil befolgt werden. 
Es mögen bedeuten 9,, Ps, Ps, Pa, P;, beziehungsweise die Partial- 
rucke von H,F,, H,F,, HF, SiF,, H,SiF, und a, b, x die drei zu 


bestimmenden Massenwirkungskoeffizienten. Dann gelten die Dissozia- 


ısgleichungen : Ps? — apı (1) 


pP? — bps 2) 


2. Pi 2.p, > ; (5) 


!) Journ. Chem. Soc. 55, 163. 
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Ausserdem hat man im Falle der Dampfdichte des reinen Fluorwasser- 
stofis: pı tP + pP = P, { 
und unter Berücksichtigung der Partialdichten und der Zustandsglei: 

der Gase nach dem Vorgange von Preuner! 


ART 


1m +22» + =" -—D. ;,  Aflösun 

20 er 

Hier bedeutet P, den Gesamtdruck in Atmosphären, 4, die absolut Leic 
(esamtdichte (Gramme pro Liter), Z? die Gaskonstante (0-0821 führt we 
7 die absolute Temperatur des Versuches. P, und 4, sind den Tal Konstant 
von Thorpe und Hambly?) zu entnehmen. Als 
Anderseits hat man, wenn der Dampf reiner Kieselflusssäur: r die ' 
liegt, die entsprechenden Beziehungen : | Ha 


pP tPRt+Pp+tPpıt+P = P | rerli 
und unter Berücksichtireung der Partialdichten und der Zustandselei: jE 
der Gase (nach Preuner 

4,RT 


2», +». + 1,2. + 2. = — (, 1 \ar F% 
/ / Ps TP; 1444 Fal 


Hier bedeutet wieder P, den Gesamtdruck und 4A, die Gesamtdi: 2 
welche Daten aus der Tabelle 1 des vorigen Abschnittes zu entnehm: MEN 
sind. Zur Aufstellung der Gleichung (7) ist noch von einer Beziel ori 
zwischen den Partialdichten Gebrauch zemacht, welche dadure! Bei 
Were kommt, dass das untersuchte Gas die Bruttozisammenset \ bin 
H,S:iF. besitzt. Es ist dann, wie man leicht einsieht: » Jjel 
pP tPp+'"ps = pP: \ einen 
Diese letzte Bedingung ist noch erforderlich, um das ganze System 
Gleichungen nach den Unbekannten a, b und x aufzulösen. 
Hierbei besteht das Verfahren darin, dass man zunächst aus Da; 
(2), (4) und (5) die Partialdrucke eliminiert. Man kommt dabei zu «en Wasser 
Gleichung: ie Zus 
4ya+3 >? + .alda + SOoNf ’—- 9) = 0. 4 Kiesel£h 
worin : g ==: D P; f=4P,—-D: oe =9b+4f van @ 
ist. Je zwei Wertepaare von P, und 4, liefern zwei Simultangleichungen hieselfh 
(9), die nach « und 5b aufzulösen sind. ın sel 
Sodann erhält man durch Kombination der Gleichungen (1) bis Ich wil 
und (6)bis($S) zwei Gleichungen, welche nur noch p, enthalten, nämlich Üb 
iure V 
1) Die Isotherme der Schwefeldissoziation bei 448°: Diese Zeitschr. 44, 133 eren. 
1903) 
2), Loc. eit. 3\ ],oc. eit. ; 


TEE BETTER ZERO TE 
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4 _] l 2 I > Y 
pPtT,PBtrp= P,— ( (10) 
3m ,„ 2m 3Ps ; 2 
FE Te ae‘ rar PR, =ıp(l—C). (11) 


\uflösung von (10) und Einsetzung der Wurzelwerte in (11) ergibt 
esslich .r. 
Leider konnte die Rechnung nicht bis zu diesem Punkt durchee- 
werden, denn bei der Ausreechnung der Gleichung (9) kam die 
Konstante b negativ heraus. 
Als Ergebnis dieser rechnerischen Bemühungen erhalten wir also 
die Tatsache, dass die Isothermen des Fluorwasserstoffs von Thorpe 
Hambly zu ihrer Berechnung mindestens die Annahme von 
rerlei Molekülgattungen verlangen, also mindestens die Moleküle: 
Fi, Haf,, H,F,, HE. 
Man stösst dann auf Gleiehungen hohen Grades, deren Auflösung 
Näherungsverfahren praktisch nieht mehr durchführbar sein dürfte. 
Fall wäre ein Seitenstück zu der jüngst von Preuner!) unter 
ahme von Molekülen S,, S,, S, und 8, durchgeführten Berechnung 
Isotherme des Schwefeldampfes bei 444° — Ich habe von dem 
such Abstand genommen, eine analore Rechnung an den Daten 
'pes vorzunehmen. 
Bei der Ableitunge und rechnerischen Beltandlung der Gleichung 
ıı bin ich von Herrn Privatdozenten der Mathematik Dr. Kutta in 
r liebenswürdiger Weise zefördert worden, wofür ich ihm auch hieı 
en besten Dank ausdrücken möchte. 
Die Destillation der wässerigen Kieselflusssäure. 
Das Problem. das Gleiehgewicht zwisehen Fluorsilizium, Flusssäure, 
Wasser und Kieselsäure zu bestimmen, ist identisch mit demjenigen, 
Zusammensetzung des Dampfes zu bestimmen, den eine wässerige 
elflusssäure entsendet, die mit Kieselsäure in Berührung steht, oder 
uan gesättigt ist. Ich bin dabei auf ein eigentümliches Verhalten der 
hieselflusssäure zestossen. welches bemerkenswert ist, da dasselbe, wie 
sehen wird, die ätzende Wirkung dieser Säure auf Glas bestimmt. 
will daher dieses Verhalten besonders schildern. 
Über die Zusammensetzung des Dampfes wässeriger Kieselfluss- 
verschiedener Konzentration scheint keine Untersuchung vorzu- 


Loc. cit. 
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Man weiss nur, dass die Kieselflusssäure beim Verdampfen in | 
Platingefässen keinen Rückstand hinterlässt. Ausserdem erwähnt Stol) 
wie ich nachträglich erst entdeckte, dass beim Versuch, die Kieselfluss- 
säure in Platingefässen zu konzentrieren, eine Säure hinterbleibt, w: 
Kieselsäure auflöst, also freie Flusssäure enthält. Es ist in deı 
wie mir Vorversuche alsbald zeigten, im Dampf konzentrierter Ki 
flusssäure mehr Fluorsilizium enthalten, als dem Verhältnis /F': 8/1 


2:1 entspricht. Um daher beim Destillieren der Kieselflusssäure stets 
definierte Verhältnisse zu haben, ist es nötig, die Kieselflusssäure üheı 
Kieselsäure zu destillieren. 

Man erkennt unmittelbar, dass bei fortschreitender Verdünnung 
der wässerigen Kieselflusssäure die Zusammensetzung ihres Dampfes 
sich dem Verhältnis Z7F:S{F,=2:1 nähern muss und eventuell auch 
darüber hinauswachsen kann. Denn der Dampfraum einer wässerigen 
Kieselflusssäure enthält im allgemeinen die folgenden Molekülgattung: 
H,O, HF, SiF, und H,SiF,. Und wenn neben der wässerigen Lösung 
noch Kieselsäure als Bodenkörper vorhanden ist, so stellt die Zusammen- 
setzung des Gases (wegen des Satzes von der Vertretbarkeit koexistieren- 
der Phasen) ein Gleichgewicht dar zwischen den an den folgenden 
Reaktionen beteiligten Stoffen : 

S:Q,+4HF= SiF,+2H,0 (12) 
St!0O,+6HF = H,SsiF,+?2H,0. 13) 

Nun ist klar, dass auf eine Vermehrung der Konzentration des 
Wasserdampfes, welche einer Verdünnung der wässerigen Lösung ent- 
spricht, eine Verschiebung beider Gleichgewichte nach der Seite der 
links vom Gleichheitszeichen stehenden Stoffe folgen wird. Also nimmt 
das relative Verhältnis ZF: SiF, beim Verdünnen zu. Die Versuche 
haben dies auch bestätig. Um das Ergebnis vorwegzunehmen, sei 
gleich hinzugefügt, dass Kieselflusssäure, welche in 100 Gewichtsteilen 
Lösung 13-3 Gewichtsteile H,S7’F, enthält, bei ihrer Siedetemperatur 
unter 720 mm Druck einen Dampf entsendet, in welchem zwei Ver- 
bindungsgewichte Flusssäure auf ein Verbindungsgewicht Fluorsilizium 
enthalten sind. Bei höherer Konzentration enthält der Dampf der sie- 
denden Säure mehr Fluorsilizium, bei geringerer Konzentration dagegen 
mehr Flusssäure. 

Bevor ich die Versuche beschreibe, sind gewisse Vorfragen zu er- 
ledigen. 

Die Reaktion (13) findet nicht nur im Dampf, sondern auch 


!) Journ. für prakt. Chemie %, 196 (1863). 
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Lösung statt, und man kann sich fragen, ob nicht in der Lösung 
nalvtisch nachweisbare Mengen freier Flusssäure übrig sind, die mit 
Kieselsäure nicht mehr reagieren, nachdem sich Kieselflusssäure von 
bestimmter Konzentration gebildet hat. Dies ist jedoch nicht der Fall. 
Die Kieselflusssäure, die ich verwendete, war durch Einleiten von 
Fluorsilizium in Wasser hergestellt, wobei Berührung mit Glas ver- 
mieden war. Das Gasleitungsrohr war mit einer gewachsten Flasche 
mit abgesprengtem Boden versehen, welche in ein ebenfalls gewachstes 
zur Hälfte mit Wasser gefülltes Becherglas tauchte. Die Trennung 
" Kieselflusssäure von der ausgeschiedenen Kieselsäure geschah durch 
Kolieren, und zur Aufbewahrung der gewonnenen 30° ,igen Säure dienten 
Guttaperchaflaschen. In dieser Säure prüfte ich, stets in gewachsten 
der Platingefässen arbeitend, auf freie Flusssäure durch Titration mit 
zehntelnormaler Natronlauge einerseits und durch Bestimmung der durch 
Kaliumehlorid und Alkohol ausgefällten Menge Kieselfluorkaliums ander- 
seits, die nach Stolba!) titrimetrisch bequem bewirkt wird. Stolba 
verwendete Lackmus als Indikator und empfahl, wegen der Trägheit der 
Reaktion zwischen der Natronlauge und dem kieselflusssauren Salz in 
der Siedehitze zu titrieren. Ich fand dies nicht nötig und verwendete 
übrigens Phenolphthalein als Indikator. Wenn keine freie Flusssäure 
vorhanden ist, so muss man bei der Titration des Kieselfluorkaliums 
mal so viel Natron brauchen, als bei der unmittelbaren Titration der 
Siure. In der Tat findet man es so. Es sind also in der 30°,igen 
Säure keine analytisch erweisbaren Mengen freier Flusssäure vorhan- 
den. — Man könnte vermuten, dass in der konzentrierten Säure eine 
Trübung eintreten möchte durch Ausscheidung von Kieselsäure, wenn 
dieselbe verdünnt wird. Denn mit zunehmender Verdünnung muss die 
keaktion (13) sich auch in der Flüssigkeit nach links verschieben. Führt 
man aber den Versuch aus, so bemerkt man von einer Kieselsäure- 
ausscheidung nichts. Dies liegt daran, dass beim Verdünnen die ge- 
löste Kieselflusssäure durch ihre elektrolytische Dissoziation : 
H,Sı F' = SiF, + 2H" 


zum Verschwinden gebracht wird. Wegen des Verteilungsgleichgewichtes 
mit 


der Gasphase folgt daraus übrigens, dass auch dort beim Verringern 
des Partialdruckes der Kieselflusssäure ein Vorgang eintreten muss, der 
dieselbe zum Verschwinden bringt. Derselbe besteht im Gasraum in 
der nichtelektrolytischen Dissoziation der Kieselflusssäure: 


H,SiF, = SIFA+ 2 HF. 


') Journ. f. prakt. Chemie S9, 129 (1863). 
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Ferner war noch zu erwägen, ob eine konzentrierte Kiese] 
säurelösung, welche mit Kieselsäure zum Sieden erhitzt wird, di: 
sammensetzune HF:Sı:F, = 2:1 behält, oder ob vielleicht ein 
ang, wie: 

5H,SiF,+ StO, = bHSiF, + 2H,O 

in merklichem Betrage stattfindet, ein Vorgang also, der die L 
reicher an Fluorsilizium macht, als der Zusammensetzung der ze 
lichen bekannten Kieselflusssäure entspricht. Diese Vermutung; 
sachgemäss, nachdem sich herausgestellt hatte, dass der Dampf k: 
trierter Kieselflusssäure bedeutend reicher an Fluorsilizium ist, 
Fluorwasserstoff. Die Prüfung darauf ist einfach. Man kocht 
30° ige Kieselflusssäure in einer Platinschale mit Kieselsäure einige 
filtriert dann kochend im zeheizten Trichter und sieht zu, ob beiı 
kalten Kieselsäure ausfällt oder nicht. Man bemerkt davon jedoch 
nach längerem Stehen der zekochten und filtrierten Säure nichts. 
hat also eine hochkonzentrierte Kiıeselflusssäure auch siedend uı 
Gegenwart von Kieselsäure merklich die Zusammensetzung F,S:F 
Man darf aber mit einiger Sicherheit behaupten, dass bei noch wes 
lich konzentrierterer, als 30° ‚iger Säure allmählich ein merklicher | 
schuss an Fluorsilizium über das Verhältnis ZF: SF, =2:1 bei G 
wart von Kieselsäure in der Lösung sich doch wird entwickeln müs 

Nach diesen Vorbereitungen nahm ich die Destillation der K 
flusssäure so vor, dass die zu destillierende reine Säure von bekanı 
(rehalt zusammen mit reiner pulveriger Kieselsäure in eine Platinı 
gefüllt wurde, deren Hals mit einer U-förmigen, mit Wasser besch 
Vorlage verbunden war. Anfänglich benutzte ich dazu ein weites | 
rohr, später für die konzentriertern Säuren, in deren Destillation 
Kieselsäure ausscheidet, Glasröhren, und für die verdünnten S 


eine Platinflasche. In diesem Fall musste dann der Retortenhals 


einem Platinrohr verbunden werden, das bis auf den Boden deı 

Teil mit Wasser eefüllten Platinflasche hinabreichte. Die Platinret 
mit Inhalt wurde vor und nach der Destillation gewogen, woraus 

die Gesamtmenge des Destillates ergab. Im Destillat wurde die au 
schiedene Kieselsäure gewogen und die Kieselflusssäure titriert, © 
wenn im Destillat keine Kieselsäure vorhanden war, wurde ein | 
desselben unmittelbar titriert, während in einem andern Teil die Kies 
flusssäure durch Ausfällen als Kieselfluorkalium bestimmt wurde. 

Differenz ergab dann die vorhandene Menge Flusssäure. Die Su 
der im Destillat gefundenen Säuren von der Gesamtmenge des D: 


lates abgezogen, ergab die im Dampf vorhandene Menge Wasser. Tr 
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eventuell Kieselsäureflocken, die im abnehmbaren Helm und Hals 
Retorte sich fanden, : wurden mit dem Destillat vereinigt. Nach 
nterbreehung der Destillation wurde die Retorte sofort in kaltes Wasser 
taucht, um die Verdampfung möglichst rasch anzuhalten. Da dies 
momentan möglich ist, so habe ich an der, wie oben dargelegt, 
(lenen verdampften Wassermenge 0-3 g in Abzug gebracht, welche 
rektur ich aus dem Dampfraum, der Geschwindigkeit, mit der das 
en zeleitet wurde und der Zeit zwischen der Unterbrechung der 
tillation und dem Eintauchen in kaltes Wasser abschätzte. Deı 
ckstand ın der Retorte wurde filtriert und der Gehalt an Kiesel- 
säure bestimmt. Die für die Dampfzusammensetzung erhaltenen 
en wurden auf die mittlere Zusammensetzung der 


bezoren. Nach diesen Angaben wird man 


+.) 


verstehen. 


Destillat enthalten 


des 


Zusammen- 
14 der Säure 
€ 


zun 


# 
t 
Gesamtmen 


nach der 
Destillation 
Gew.- 


mittlere 


2 1831-4 | 30. 3.3 25 0696 11-2 0.255 4-587 
97:9 0.2930 13 0.224 | 2.092 


20.55 8. 3 0-.393 0.0285 | 15- 0.071 0.335 


16-36 3! (0.1485 | 0.0064 | 1: 0.033 0.118 
11-65 | 11-37 A} 0.0595 = . 0.019. 0.028 
‚01 | 11-1 10.55 9.1; 0.0168 852 0.013 0.012 


Den Zusammenhane deı itten und letzten Spalte der T 


haulieht die Kurve Fig. 3. Der Gehalt der wässerieen Kieselfluss- 
re ist an der Abszisse aufeetragen und das molare Verhältnis von 
sssäure zu Fluorsilizium im Dampf der siedenden Säure an der Or- 
te. Man erkennt, dass eine Säure mit 13-3%), F,S2F, einen Dampf 
ndet, dessen summarische Zusammensetzung, abzesehen vom Was- 
gerade durch das Formelgewicht A,87} 
itune dieses Punktes besteht darin, dass konzentriertere Säuren beim 


. 
) 


dargestellt wird. Die Be- 


rdampfen Kieselsäure auflösen, während verdünntere dabei Kiesel- 
re abscheiden. 

Die letztere Erscheinung kann man deutlich bemerken, wenn man 

0%,ige Säure einige Zeit in Platingefässen kocht. Zwar sieht die 

unmittelbar nach Unterbrechung des Erhitzens zunächst noch 

aus. ° Am Tage darauf wird jedoch eine deutliche Trübung sicht- 
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bar, die sich später noch vermehrt und schliesslich zu Boden setzt. ji 
besteht aus Kieselsäure. Es scheint darnach, dass die Kieselsäur: 
der Lösung zunächst in kolloider Form auftritt. 


SE 


- ! 


25 20 35% AS: e 
Fig. 3. 
Nach dem beschriebenen Verhalten erkennt man jetzt leicht, in 
welcher Weise die Kieselflusssäure beim Verdampfen ihre ätzendeı 
Wirkungen auf Glas betätigt. Kieselflusssäure von höherer Konzentra- 
tion als 13.3 %, ätzt Glas beim Verdampfen, und zwar ätzt sowohl die 
Lösung als der Dampf. Verdünntere Säuren als 13-.3%,ige ätzen da- 
gegen nicht, und zwar grundsätzlich auch nicht deren Dämpfe, obwohl 
dieselben relativ sehr reich an Fluorwasserstoff sind. Dieser greift abeı 
Kieselsäure bei Gegenwart der zum Gleichgewicht gehörenden Meng 
| Fluorsilizium eben nieht an. Die Verhältnisse ändern sich erst, w 
der Dampf einer solchen verdünnten Kieselflusssäure sich kondensiert 
Alsdann kann die freie Flusssäure, die in den Tropfen auftritt, wiedeı 
ätzend wirken. — Die Siedepunkte der wässerigen Kieselflusssäure er- 


heben sich nicht weit über 100° Die Säure mit 30-.2°%, siedet bi 


0 


108-5° unter 720mm Druck. 

Anhangsweise möge hier eine Beobachtung beim Gefrieren deı 
30°,,igen Säure angeführt werden. Dieselbe erstarrt (offenbar intolg: 
von Unterkühlung) erst bei — 50° Bei dieser Temperatur fällt ein 
reichliche Menge von Kristallen aus. Beim Auftauen schmelzen 
letzten derselben bei — 35°. Presst man die Kristalle auf einem g+- 
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ihlten Filter von der Mutterlauge ab, so schmelzen sie beim Erwärmen, 
es scheint, einheitlich bei — 13° Die Schmelze enthält weniger 

1,SiF,, als die Lösung, von der ausgegangen wurde. Es handelt sich 
ıach hier um ein sehr wasserreiches Hydrat der Kieselflusssäure. 
nähere Verfolgung dieser Beobachtung muss einer besondern Studie 
‚halten bleiben. 


Das Gleichgewicht SiO, + 4HF = SiF, + 2H,0. 

Die im vorigen Abschnitt gewonnene Figur für die Destillation der 

Kieselflusssäure enthält das Material zur Auswertung der Massenwirkungs- 
ınstante des Vorganges: 
Si{0,+4HF == SiF,+2H,0. 
Es muss der Ausdruck : 
Usip, x U40 
CHR 

rin die indizierten €’ molare Konzentrationen (Mole pro Liter) be- 
euten, einen konstanten Wert haben. Aus den Analysendaten ist der- 
selbe natürlich nur dann richtig zu errechnen, wenn im Dampf merk- 
che Mengen von H,sS7F, nicht vorhanden sind. 

Ob diese Bedingung erfüllt ist, erkennt man hinterher aus der 
Konstanz des Ausdrucks. Von vornherein wird man für wahrschein- 
ich halten, dass sie wenigstens für die Dämpfe der weniger konzen- 
trierten wässerigen Kieselflusssäure erfüllt ist, wenn man sich der Er- 
sebnisse der Dampfdichtebestimmung der Kieselflusssäure erinnert. Im 
äussersten Fall, bei der Destillation der 30°/,igen Säure, erreicht die 
Summe der Partialdrucke des Fluorsiliziums und der Flusssäure noch 
nicht !/;, Atmosphäre. Anderseits fanden wir, dass schon bei 40° und 

Atmosphäre schätzungsweise ?,, der Gesamtmenge der Kieselflusssäure 
dissoziiert ist. Es dürften also bei 108° und dem genannten geringen 
Partialdruck nur noch einige Prozente undissoziierter Kieselflusssäure 


bestehen, und bei der Destillation der verdünntern Säuren noch weniger. 


Wie die unten folgende Tabelle zeigt, stört in der Tat vom Versuch 3 


ab die undissoziierte Kieselflusssäure nicht mehr. 

Von der Genauigkeit, mit der die aus den einzelnen Versuchen zu 
ereehnenden Werte der Konstanten übereinstimmen können, darf man 
cht zu viel verlangen. Nach zwei Seiten sind die Versuche nicht 
scharf definiert. Zunächst schwankt die Temperatur zwischen 100 und 
108°, so dass die einzelnen Weıte der Konstanten sich auf etwas ver- 
hiedene Temperaturen beziehen. Doch ist diese Unsicherheit ziem- 
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lich belanglos, da, wie sich ergeben wird, die Änderung der Kon 
mit der Temperatur verhältnismässig klein ist. Schwerwiegender i 
Umstand, dass während der Dauer jeder Destillation die Zusam 
setzung des Dampfes sich stetig ändert, und daher die Analyse 
die Zusammensetzung eines bestimmten Gleichgewichtes liefert, son 
den Durchschnittswert eines kleinen Intervalles wechselnder Glei 
wichtslagen. Hierzu kommt noch, dass die Konzentration der ] 
säure mit den Fehlern der Analvse doppelt belastet ist, da ihre M 


sich als Differenz zweier analytischer Daten ergibt. Gerade die 
zentration der Flusssäure sollte aber sehr genau zegeben sein, denı 
kommt in der Gleichgewichtsbedineung in der vierten Potenz vor. | 
Berücksichtigung dieser erschwerenden Umstände wird man die | 
einstimmung der Konstanten in den Versuchen 3 —6 (siehe die fols 
Tabelle) für erträglich halten und die Berechtirung anerkennen 
ihnen einen Mittelwert zu nehmen. Die folgende Tabelle 3 enthält 
Zahlen. 


> 


Tabelle 3. 


Dampfzusammensetzung Konzentrationen 
Versuch in Molen Mole pro Liter x 109 loe K K.10 
Nr. - 
SiF, HF H,O SiF, HF H,O 
L 0.043494 0.01275 0.6221 198 57-7 2816 71-1530 1-4 
2. V-02004 0.01120 1-0075 59.2 33.1 2478 7.6403 1.4 
3. 0.00319 000355 0.8666 10-1 12:5 3050 9.0378 109 
6. 0.0113 000165 0.7440 4.65 6-79 3060 9.5124 205 
a. 0.000272 | 0.00095 0.3950 2.11 7:37 3063 8.9569 90: 
4, 0.000115 0-00065 0.4900 0.72 1 4.07 3068 9.3927 347 


Mittel aus Versuch 3—6 163 


Die Versuchsfehler fallen namentlich bei den Versuchen 4 und 
wo die absoluten Mengen klein sind, stark ins Gewicht. Wie empf 


1 


lich die Konstante für dieselben ist, zeigt sich am deutlichsten « 
dass in den Versuchen 1 und 2 die Konstante in einer ganz anden 
Grössenordnung erscheint, obwohl unserer Schätzung nach in den 
treffenden Gasen nur einire Prozente undissoziierter Kieselflusssäu: 
enthalten sein mögen. 

Wir akzeptieren als wahrscheinlichen Wert der Konstante die Za 
K = 163.10" und beziehen dieselbe auf die mittlere Versuchsten 
peratur 104°. 

Um nun unsere fragliche Umsetzung in ihrem vollen Umfang 
wissenschaftlich zu durchdringen, ist es notwendig, ihre Massenwirkungs- 
konstante noch für eine zweite Temperatur zu bestimmen. Ich wählte 
hierzu die Temperatur eines siedenden Ölbades, 270° und versenkte 
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in demselben ein Schlangenrohr aus Glas von etwa 70cm Länge, durch 
welches die Gase: Wasser, Fluorsilizium und Fluorwasserstoff hindurch- 
ömten. Fig. 4 zeigt die benutzte Anordnung. « ist die Platinretorte, 
elche mit Kieselflusssäure und pulveriger Kieselsäure beschickt wird. 
ist durch den Helm 5 aus Platin mit dem Schlangenrohr r, 


das im 
ıd d untergebracht ist, verbunden. Das Schlangenrohr ist inwendig 


Kieselsäure ausgekleidet. Um den Kieselsäureüberzug herzustellen, 
ırde durch die Röhre abwechselnd Fluorsilizium und Wasserdampf 
ırchgeleitet, bis ein genügend dicker, allseitig fest haftender Nieder- 

schlag von Kieselsäure entstanden war. Nach seinem Austritt aus dem 
(bad mündet das Schlangenrohr in eine Vorlage e, die mit Wasser 
ır Absorption der destillierenden Gase beschickt ist. Die Vorlage kann 

f auseinander genommen werden, damit die im Destillat sich aus- 

scheidende gallertige Kieselsäure leichter ausgeräumt werden kann. 
Vorlage steht in einem Gefäss y, das mit Wasser zur Kühlung ge- 


Fig. 4. 


An Stelle der gläsernen Vorlage wurde einige Male eine Platin- 
!lasche benutzt, die zum Teil mit Wasser gefüllt war, und in die ein 
Platinrohr, das an - angeschlossen wurde, hinabreichte. Indessen lehrte 
der Versuch, dass diese Vorrichtung bloss dann nötig ist, wenn im 
Destillat freie Flusssäure vorkommt. Findet daselbst aber Kieselsäure- 
iusscheidung statt, so kann die bequemere gläserne Vorlage gebraucht 
verden: d. h. es findet dann durch die Gase keine irgend erhebliche 
Einwirkung auf Glas statt. So ist es ja von vornherein auch zu er- 
warten. 

Indem ich aus der Platinretorte Kieselflusssäure destillierte, die mit 


32* 


500 E. Baur 


Kieselsäure gesättigt war, bekam ich ein Gas, das bei der Siedeten 

tur der wässerigen Säure mit Kieselsäure bereits im Gleichgewich! 

und beim Durchströmen des Schlangenrohres nur die kleine Änderuns 
durchzumachen brauchte, die dem veränderten Gleichgewicht | 
höhern Temperatur entsprach. Vor systematischen Fehlern such! 
mich dadurch zu bewahren, dass ich in den einzelnen Versucl 
Destillation teils rascher, teils langsamer verlaufen liess. Hier: 
konnte ich zugleich die Zusammensetzung des in das Schlan«: 
eintretenden Gases bei gleicher Konzentration der destillierenden S 
abändern. Denn im Helm 2 der Retorte fand jeweils eine gewiss 
densation des Dampfes statt, verbunden mit Ausscheidung von Ki 
säure. Diese Kondensation war geringer bei rascher Destillatioı 
bei langsamer, weil im zweiten Fall der Helm naturgemäss g 
heiss wurde. Es trat dann also in das Schlangenrohr ein anders zu- 
sammengesetztes, und zwar an Flusssäure reicheres Gas ein. Wenn 
dennoch aus der Zusammensetzung des Destillates beide Male dies: 
Massenwirkungskonstante herausrechnete, so wusste man, dass im R 
die gewollte Reaktion wirklich in ausreichendem Masse stattgefunden 

Der Gang des Versuches war so, dass zunächst die Vo 
samt Absorptionswasser gewogen wurde. Hierauf wurde die Destil 
tion vorgenommen, während das Ölbad auf gleichbleibender Temperat 
eehalten wurde zwischen 273 und 274°. Ich hielt es für angem 
das Ol einige Grade heisser zu halten als 270°, der Temperatur, au 
welche die Versuche bezoren werden sollten. Nach Unterbrechung 
Destillation wurde die Vorlage wieder gewogen, dann das Destillat 
der ausgeschiedenen Kieselsäure abfiltriert, diese gewogen und im Filtı 
die Kieselflusssäure mit !/,„-normaler Natronlauge titriert. 

Es wurde auch die angewandte Kieselflusssäure vor und nach 
Destillation titriert. und man findet in der nachfolgenden Tabell: 
mittlern Gehalt der destillierenden Säure mit verzeichnet. Zum Destil 
zeigt derselbe wegen der besprochenen Kondensation im Helm 
Retorte keine Beziehung. Dieser Umstand ist uns aber gerade 
Wert zur Beurteilung der Versuchsanordnung im Sinne des oben (dar- 
eelerten Arzumentes. 

Stellen wir nun in der folgenden Tabelle 4 die Ergebnisse « 
definitiven Versuchsreihe zusammen. 

Man sieht, dass die Zahlenwerte der Konstanten unregelmä 
Abweichungen von dem Mittelwert 540.10° zeigen, die indesseı 
ringer sind, als bei den entsprechenden Versuchen der Tabelle 5 


wohl dort die Anordnung im Grunde einfacher war. Dies liegt 
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laran. dass dort nur die an Fluss- 


10? 


und Fluorsilizium ärmern Gase 


K. 


Konzentration von SiF, zwischen 10. 
10-° und 0-7.10°) zur Berechnung der 


loe K 


Konstanten verwendet werden konnten, 
rend hier, wo das Gas H,S{F,, prak- 
völlie dissoziiert ist, konzentriertere 

pfe (Konzentration von SF, zwi- 

n 125.10 und 13.10=°) unter- 

ht werden durften. Und bei diesen 
naturgemäss die Analysenfehler 


Konzentration >< 10° 


eer ins Gewicht. 


Im alleemeinen eilt von diesen Ver- 


oO 


chen dasselbe, was bei den frühern, 

100° angestellten, gesagt wurde. In 

väecung dieser Umstände dürfen wir 
Konstanz der Funktion: 
Cr, x ( "#0 

{ 


v4 
HF 


Dampfzusammensetzun 


s dureh die Versuche genügend erwie- 
betrachten. Wir setzen ihren Wert 
N = 540.10? fest. 


Die Wärmetönung. 
Die Abnahme des Wertes der Kon- 
tanten bei zunehmender Temperatur be- 
utet, dass das Gleichgewicht der Um- 
zung: 
SO, +4HF = SiF,+2H,0 


h bei steigender Temperatur nach links 


schiebt. Daraus geht hervor, dass die 


lune von Fluorsilizium und Wasser 


H,SiF, 


Destillates in 


Kieselsäure und Flusssäure Wärme 
twickelt, im Widerspruch mit der in 


Zusammensetzune des 


Gesamt- 
menge 


Einleitung erwähnten Schätzung. 
Wir berechnen nun die Wärmetö- 
x der Reaktion nach der van 't Hoff- urgaarı[ısap aap 


o sunzj3suowuvs 
hen Formel : -NZ »1OIIIW 
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indem wir zunächst die Wärmetönung unabhängig von der Temperatu 
annehmen. Nach Integration, Übergang zu dekadischen Logarithmen und 
Einsetzung der Zahlenwerte ergibt sich: 

4:584 (7:73239 — 9.21219) 377 >< 543 RI 

-— 70 104) = +8365 kal 
Diese Wärmetönung gilt für isochoren Verlauf der Umsetzung. Sie gil 
auch für gewöhnliche Temperatur, wenn die Wärmekapazität des Systems 
vor und nach der Umsetzung dieselbe bleib. Um dann die Wärme- 
tönung bei gewöhnlicher Temperatur und konstantem Druck zu bekom- 
men, müssen, da das Volumen von einem Mol Gas verschwunden ist. 
2(273+ 17) = 590 kal. addiert werden, so dass wir erhalten: 

= 8945 kal. 
bei konstantem Druck und Zimmertemperatur. 

Die Voraussetzung von der Gleichheit der Wärmekapazitäten ist 
nun wahrscheinlich nicht erfüll. Dann hat man die aus der van't 
Hoffschen Formel berechnete Wärmetönung auf das Temperaturmitte! 
187°, als erste Annäherung, zu beziehen und für gewöhnliche Tem- 
peratur nach der Formel von Kirchhoff zu korrigieren. Wegen man- 
gelnder Kenntnis der spezifischen Wärmen der fluorhaltigen Gase lässt 
sich die Korrektur nicht anbringen. 

Es ist nicht uninteressant, die soeben auf dynamischem Wege er- 
haltene Wärmetönung mit derjenigen zu vergleichen, welche sich dure 
geeignete Kombination vorliegender kalorimetrischer Bestimmungen er- 
halten lässt. Es kommt dabei eine um das Dreifache grössere Zahl 
heraus, so dass man vor der Wahl steht, die eine oder andere fü 
richtig zu halten. Da jedoch aus den kalorimetrischen Bestimmungen 
die fragliche Wärmetönung als Differenz zweier Daten hervorgeht, deren 
Exaktheit keineswegs verbürgt ist, so wird man wohl der weit unmittel- 
barern dynamischen Ableitung ohne Zögern den Vorrang einräumen 

Nach Hammerl und Truchot (siehe Ostwald, Lehrbuch ( 
allgemeinen Chemie II, 1, Seite 178) hat man folgende beide Wärme- 
tönungen beobachtet: 

2SiF\+4HF, aqg = 2H,siF,, ag + 2% 33900 .kal. 
3S:F,+2H,0 = 2H,siF,, ag + SiO,, aq + 67000 kal 
Die Differenz dieser beiden thermochemischen Gleichungen ergibt: 
SiO,, ag +4HF, ag = SiF, + 2H,O aussig;) + S00 kal. 
Nun beträgt die Verdampfungswärme des Wassers 9670 kal. und di: 
Lösungswärme des Fluorwasserstoffs nach Guntz 11700 kal. (siehe 
Ostwald, loc. eit. Seite 118), während die Quellungs- (oder Hydratations- 
Wärme der Kieselsäure nieht bekannt ist. Vernachlässigen wir dieselbe, 
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so wird für die Umsetzung zwischen trockener (wasserfreier) Kieselsäure 
und den drei Gasen, worauf sich unsere oben abgeleitete Wärmetönung 
NSiO,+4HF = StF,+2H,0 + 28300 kal. 
Hierzu ist noch zu bemerken, dass diese Wärmetönung noch um die 
Polvmerisationswärme des Fluorwasserstoffs, welche ebenfalls unbekannt 
ist, vergrössert werden müsste. Denn die obige Lösungswärme des 
Fluorwasserstoffs bezieht sich auf ein Gas von gewöhnlicher Temperatur 
unter Atmosphärendruck. Unter diesen Bedingungen hat dasselbe ein 
\olekulargewicht von mehr als 60, wie sich durch eine leichte Extra- 
polation aus den Angaben von Thorpe und Hambly!) ergibt, während 
div Reaktionswärme unserer Formel sich auf Fluorwasserstoff vom Mole- 
ırgewicht 20 bezieht. 

Es handelt sich also hier um einen sehr grossen Unterschied, der 
wohl auf Rechnung der Ungenauigkeit der vorliegenden kalorimetrischen 
Daten zu setzen ist. Aus der Gleichung: 

S:Q0,+4HF = SiF,+2H,0 + 8950 kal. 
lässt sich, wie leicht ersichtlich, die Bildungswärme des Fluorsiliziums 
berechnen, wenn man absieht von den unbekannten Wärmetönungen der 
(uellung der Kieselsäure und der Polymerisation der Flusssäure. Wir 
können dann die folgenden Daten benutzen: 
St’ + 0, = Si0, + 177900 kal. 
siehe Ostwald, loc. eit. Seite 177) und: 
H-+-F= HF-+ 37100 kal. 
(Ostwald, loc. eit. Seite 119). 

Hiermit ergibt sich in Verbindung mit der Bildungswärme des 

Wasserdampfes (58000 kal.): 

Si+2F, = SiF, + 219600 kal. 
Da aber die Bildungswärme der Kieselsäure unsicher ist, so bleibt auch 
liese letztere Bildungswärme mit derselben Unsicherheit behaftet. 

Weitere Konsequenzen sind aus der Wärmetönung unserer Reak- 
tion nicht zu ziehen. Im übrigen ist unsere Aufgabe mit der Berech- 
nung dieser Wärmetönung aus der Bestimmung der Gleichgewichtskon- 
stante bei zwei Temperaturen erledigt. Wir können nun immer den 
Zustand angeben, dem ein aus Kieselsäure und Flusssäure bestehendes 
System zustrebt, wenn seine Komponenten unter irgend welchen Be- 


dingungen der Temperatur, des Druckes und der Konzentration vorge- 


lert werden. 
1) Journ. Chem. Soc. 55, 174. 


München, Königl. Technische Hochschule. 


oe en 


a: 


Referate, 


95. Geschichte des Wasserproblems von J. W. Mellor (Journ. Phys. ( 
7, 557—567. 1903). In dieser Abhandlung wird die Aufmerksamkeit auf eine: 
Jahre 1790 von Mrs. Fulhame publizierten Aufsatz gelenkt, von welchem ei 
Teile reproduziert werden, um nachzuweisen, dass man schon zu jener Zei 


in 


Erkenntnis hatte, dass Wasser für das Eintreten vieler chemischer Reaktio 


wesentlich ist. A. A. Noyes 


9%. Die toxische Wirkung von H- und OH-Ionen auf Maissämlinge 
von Fred A. Loew (Science 18, 304—308. 1903). Kalium- und Natriumhydroxy 
lösungen töten Maissämlinge bei derselben Konzentration (*/,,-normal) ab und 


\ 
lassen bei geringern Konzentrationen dieselbe Wachstumsgeschwindigkeit zu. Salz- 


säure und Schwefelsäure führen ebenfalls den Tod bei derselben Konzentration her- 
bei ("/,,g-normal); in verdünntern Lösungen ist aber der hemmende Einfluss 
Schwefelsäure auf das Wachstum geringer als der der Salzsäure. Die Maissän 


linge gedeihen noch bei einer Konzentration von Hydroxylionen, die dreimal grösseı 


und bei einer Konzentration von Wasserstoffionen, die zwölfmal grösser als die- 


jenige ist, welche die früher von Kahlenberg und True (36, 616) untersucht: 
Sämlinge von Lupinus albus vertragen können. Zu bedauern ist, dass der Ver 
die Samlinge während des Wachsens nicht auf konstanter Temperatur hielt 
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97. Über Metalldestillation und über destillierte Metalle von G. W. 


Kahlbaum, K. Roth und P. Siedler (Zeitschr. f. anorg. Chem. 29, 177-2 
1902). Die sehr breit gehaltene Abhandlung wurde dadurch veranlasst, dass 


dahin über die Flüchtigkeit der meisten Metalle nur spärliche, teilweise sogar 


widersprechende Angaben vorhanden waren. Im ganzen gelang es den Vi 
25 Metalle im Vakuum zu destillieren, nämlich: Li; Na, K, Cu, Ag, Au, 3! 
Cu, Sr, Ba, Zn, Cd, Al, TI, Zr, Sn, Pb, As, Sb, Bi, Se, Te, Cr, Fe und 
Berichtet wird aber nur über Destillationsversuche mit Zn, Cd, Sn, Bi, Pb, 
Ag und Au. 

Die Destillationen wurden ausgeführt in n-förmigen Porzellanröhren, die 
Bunsen-, bezw. Teclubrennern erhitzt wurden. Das erforderliche Vakuum leist 


eine selbsttätige Quecksilberlaftpumpe von Kahlbaum. Der Fortgang der Destil- 


lationen wurde mittels Röntgenstrahlen kontrolliert. 

Für den Physikochemiker werden nicht ohne Interesse die Angaben ül 
Lebensdauer und Wirkungsweise der benutzten Kahlbaumschen Pumpen seiı 
Konstruiert nach dem Sprengelschen Prinzip, gestatten sie, die ganze Arbe 
zeit vollständig auszunutzen, wogegen bei allen, nach dem Verdrängungsprii 
arbeitenden Pumpen (von Geissler, Töpler u. a.) nur während eines kle 
Bruchteils der Arbeitszeit tatsächlich gepumpt wird. Bemerkenswert ist, 
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hre Lebensdauer und Leistungsfähigkeit gross sind, wenigstens berichten die Verff. 

yon einer dieser Pumpen, dass sie ununterbrochen 600 Stunden lang gearbeitet 
während dieser ganzen Zeit einen mittlern Druck von 0-00007 mm er- 
hatte. 

Die eigentlichen Untersuchungen zerfallen in Darstellung möglichst reiner 

alle und Bestimmung einiger physikalischer Konstanten derselben, namentlich 
spezifischen Gewichtes, ihrer spezifischen Wärme und Kristallform. 

Zu diesem Zwecke wurden die angewandten Metalle im Vakuum destilliert, 
darauf durch Schmelzen im Vakuum in Form kleiner Zylinder gebracht und poliert. 
Bestimmungen des spezifischen Gewichts führten die Verff. ineinem Kahlbaumschen 
Pyknometer (abgeändertes Zylinderpyknometer von Mendelejew) nach dem Ver- 

ungsverfahren aus, wobei als Verdrängungsflüssigkeit Wasser gedient hatte. 

erere Flüssigkeiten in der Art der Alkoholate des Thalliums und der Boro- 

framate, deren Bereitung, spezifische Gewichte und Brechungsvermögen ein- 

end beschrieben wird, erwiesen sich als ungeeignet für derartige Messungen. 

Spezifische Wärmen wurden in der üblichen Weise mit einem Bunsenschen 

Eiskalorimeter bestimmt, indem man die auf 100° durch Wasserdampf erhitzteı 
in das Kalorimeter fallen liess. 

Obige Messungen wiederholten die Verf. an den betreffenden Metallzylindern, 
nachdem dieselben mittels einer Presse in Rizinusöl einem Drucke bis zu 10-000 kg 
pro qem Ausgesetzt waren. 

Auf diese Weise erhielten sie folgende Zahlenwerte: 


Spezifisches Gewicht 20/4° Spezifische Wärme 


Metall 


destilliert 


gepresst 


destilliert 


gepresst 


Kupfer 
Silber 
(old 
Zink 
Kadmium 
Blei 
\ntimon 
Wismut 
Tellur 


8.9526 
10-4923 
18-8840 

9225 
1.6482 
3415 
6178 
7814 


2354 


8.9376 
10.5034 
19.2655 

71.1272 

8.6477 
11-3470 

6:6909 


0.09272 
0-.05608 
0.03090 
0.0939 

r % 


I 
0.3053 
0-04973 
0-03055 
0.048758 


0.092665 
0-05623 
0:03087 
0.0940 

0-056U0 

0.03U83 
0:0497 


Wie man sieht, werden die spezifischen Wärmen der Metalle durch Druck 


garnicht beeinflusst, dagegen aber ihr spezifisches Gewicht im allgemeinen er- 


höht. Aus diesen Daten ergeben sich folgende prozentische Anderungen der Atom- 


volumina: 


für: 


0.045 


he keine Gesetzmässigkeit erkennen lassen. 


Ag 
0-104 


Au 
1-1035 


Zn Pb 
3921 


0:078 


Sh 
2.995 


Zawidzki 


98. Über die Polyhalogenverbindungen der Erdalkalieu von J. Meyer 
Zeitschr. f. anorg. Chemie 30, 113—121. 
isserigen Lösungen von Metalljodiden viel reichlicher als im reinen Wasser auf, 


1902). 


Bekanntlich 


sich Jod in 


was durch Bildung von Polyhalogenverbindungen erklärt werden kann. Um einen 


A 


Aufschluss über die Zusammensetzung dieser hypothetischen Verbindungen zu ge- 
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winnen, führte der Verf. zahlreiche kryoskopische Messungen mit Lösungen \ler 
Bromide und Jodide des Ca, Sr und Ba aus, denen er wechselnde Mengen Joil 
zugesetzt hatte. Auf Grund dieser Messungen kommt er zum Schlusse, dass (a- 
bei Tetrahalogenverbindungen entstehen. Dieselben versuchte er auch im festen 
Zustande durch Zusammenschmelzen äquivalenter Mengen der fraglichen Stoffe 
darzustellen und berichtet, auf diese Weise ausser den Tetrahalogensalzen auch 
höhere Polyhalogenverbindungen vom Typus MX,, MX, und MX,. erhalten zu 
haben. Diese letztern Versuche erscheinen dem Referenten keinesfalls beweis- 
kräftig für die Existenz der genannten Verbindungen. Man könnte aber wohl 
einen solchen Nachweis ihrer chemischen Individualität durch Bestimmung der 
Erstarrungskurven oder auf auderm \Wege beibringen. Zawidzki. 


99. Notiz über Cerperoxyd ,‚,n E. Baur (Zeitschr. f. anorg. Chem. 30, 
250— 257. 1902). Bei der Sauerstofialivierung durch intermediäre Peroxydbildung 
wurde meistenteils das Aktivierun:.“.rhältnis von 1:1 beobachtet. Job (Ann. 
Chim. (7) 20, 253. 1900) fand aber i«.i Lösungen von Ceroxydulsalzen das Ver- 
hältnis von 2:1, was den Verf. yorpalasst hatte, diese Angabe durch direkte 
Messungen absorbierter Sauerstofivs;!tsnina zu kontrollieren. Unter Anwendung 
arseniger Säure als Akzeptor ist es: jlin gelungen, das erwartete Absorptionsver- 
hältnis zu erreichen. Ausserdem iuhr,e er einige Versuche über die katalytische 
Beschleunigung der Reaktion zwit;her Jodkalium und Hydroperoxyd durch An- 
wesenheit von Cerosalzen aus, wi4rhe der Annahme, dieser Vorgang wäre auf 
intermediäre Bildung und Zersetzuiy: ‚as Cerperoxyds zurückzuführen, keinesfalls 


widersprechen. s Zawidzki 


100. Über Wirkung einiger “alze seltener Erden als Erzeuger der Oxy- 
dation von A. Job (Compt. rend. 1 45—47. 1903). In Fortsetzung seiner Unter- 
suchungen (Compt. rend. 134. 1055), uber die Sauerstoffaktivierung durch Lösungen 
des Cerokarbonats zeigt der Verf., dsis auch andere Cerosalze, wie z.B. das Azetat, 
ähnliche Wirkungen ausüben. Auss.rlem aktivieren den Sauerstoff auch Lanthan- 
salze, woraus auf die Existenz eiu«s labilen Lanthanperoxyds geschlossen wird 


Zawidzkı 


101. Über Oxydation des Arımoniaks und der Amine durch katalytische 
Wirkungen von A. Trillat (Com»t. rend. 136, 53—56. 1903). Unter dem ver- 
einigten katalytischen Einflusse des metallischen Platins und der Wasserdämpte 
wird Ammoniak durch freien Sanerstoff sehr energisch zu einem Gemenge von 
Ammoniumnitrit und Ammoniumaitrat oxydiert. Analog verhalten sich auch ali- 
phatische Amine, indem sie zu einem Gemenge von Aldehyd, Nitrit und Nitrat 
verbrennen. Dabei werden aber tertiäre Amine viel schwieriger angegriffen. Aro- 
matische Amine widerstehen der Oxydation, und nur bei Alkylsubstituierten wer- 
den die Alkylgruppen zu Aldehyden wegoxydiert. Zawidz! 


102. Über Mangansilizide von P. Lebeau (Compt. rend. 136, 89—92. 1903 
Durch Zusammenschmelzen im elektrischen Ofen entsprechender Gemenge von 
Kupfer und Mangan mit unzureichenden Mengen metallischen Siliziums hatte der 
Verf. die beiden noch wenig bekannten Silizide: SiMn, und SiMn in reinem Zu- 
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stande erhalten und einige ihrer Eigenschaften beschrieben. Beide stellen glän- 
zende und harte Kristalle dar, die nur durch Halogene und Halogensäuren leicht 
angegriffen werden. Zawidzki. 


103. Über die Ausdehnung des gehärteten Stahls von G. Charpy und 
L Grenet (‘Compt. rend. 136, 92—94. 1903). Stahlsorten mit verschiedenem 
Kohlenstoffgehalt, die auf 900° erwärmt und darauf plötzlich durch eiskaltes Wasser 
abgehärtet wurden, zeigten folgendes merkwürdige Verhalten. Weiche Stahlsorten 
mit einem Kohlenstoffgehalt unter 0-6°, wiesen keine Änderung ihres Ausdeh- 
nungskoeffizienten auf, dagegen solche mit einem Kohlenstoffgehalt von 0-6 bis 1-0 °/, 
zeigten in der Nähe von 300° eine plötzliche Kontraktion und noch kohlenstoff- 
reichere sogar zwei Kontraktionen, eine schwächere gegen 150° und eine stärkere 
gegen 300°. Das Zustandekommen dieser Kontraktionen scheint in keinem Zu- 
sammenhang mit der Änderung der mechanischen Eigenschaften zu stehen, und 
lässt sich mit der üblichen Deutung des Abhärtungsprozesses, dass dabei der 
Kohlenstoff in den Zustand einer festen Lösung übergeführt wird, kaum verein- 
baren. Zawidzki. 
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Eiszeittheorie von E. Fischer. 19 S. Heidelberg, C. Winter 1902. Preis M. —.60. 


Der Verf. nimmt an, dass die Erde seit der Bildung der Erdrinde vier Eis- 
zeiten in gleichen Zeitabständen erlebt hat. Als Ursache wird eine Zentralbe- 
wegung der Sonne angenommen, bei welcher sich diese langsamer und schneller 
in regelmässigen Perioden bewegt. „Mit dieser verlangsamten Bewegung ist unbe- 
dingt eine starke Abkühlung der Sonne verbunden, deren Wirkungen wir unbe- 
dingt auf der Erde wiederfinden müssen und nach meiner Meinung in den Eiszeiten 
wiederfinden.“ 

Der Berichterstatter muss bekennen, dass er nicht einsehen kann, warum 
mit der verlangsamten Eigenbewegung der Sonne eine Abkühlung verbunden sein 
soll. Nimmt vielleicht der Verf. an, die Sonne verdanke ihre Wärme einer Rei- 


ı 


bune am „Äther“ oder sonst wo? W. oO. 


Die ehemisch- physikalische Beschaffenheit der Heilquellen von W. Meyer- 
hoffer. 318. Hamburg und Leipzig, L Voss 1902. Preis M.1.—. 

Der Inhalt des Heftchens ist der Deutschen Naturforscherversammlung 1902 
in Karlsbad vorgetragen worden. Es bringt in vier Abteilungen: Betrachtungen 
über die Theorien des osmotischen Druckes und der Ionen, die entsprechende 
Darstellung der Analysenergebnisse in Ionen, Physikochemisches bei der Heil- 
quellenwirkung und Erörterungen über mögliche Unterschiede zwischen natürlichen 
und künstlichen Mineralwässern. Die Darstellung entspricht überall dem Stande 
der Wissenschaft und ergeht sich vielleicht nur im vierten Teile ein wenig zu 
sehr im Bereich der Möglichkeiten. 

Irrtümlich ist Seite 5 die Bemerkung, dass die Herstellung semipermeabler 
Zellen Pfeffer später nicht wieder geglückt sei. Pfeffer pflegt vielmehr die 
Zeile regelmässig für Vorlesungszwecke herzustellen und führt auch oft wissen- 
schaftlichen Freunden don Versuch vor. W. 0. 
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Anleitung zur quantitativen Bestimmung der organischen Atomgruppen von 
H. Meyer. Zweite vermehrte und umgearbeitete Auflage. 202 S. Berlin. 
J. Springer 1904. Preis M.5.—. 

Die Gruppen, deren quantitative Bestimmung gegenwärtig ausführba: 
daher beschrieben ist, sind: Hydroxyl, Karboxyl, Karbonyl, Alkyloxyd, Me: 
oxyd, Amid, Imid, typischer Wasserstoff der Amine, Nitril, Methyl- und 


iınid, Säureamid, Diazo, Azo, Hydrazin, Nitroso, Nitro, Jodo und Jodoso, aktiver 
Sauerstoff, doppelte und dreifache Bindung. Die Darstellungsweise ist klar und 
sachgemäss, wie denn die Brauchbarkeit des Werkes in weiten Kreisen 


kennung gefunden hat. Wi 


Chemie der Eiweisskörper von OÖ. Cohnheim. Zweite, vollständig neu beaı 
Auflage, 315 5 Braunschweig, Vieweg & Sohn 1904. Preis M. 850. 
Die erste Auflage dieses Werkes ist als siebenter Band des ausführlich 
lLehrbuchs von Roscoe-Schorlemmer ausgegeben worden. Schon damals 
ein günstiges Urteil von den beteiligten Fachgenossen in weitem Umfang: 
worden, und dadurch ist es dem Verf. ermöglicht worden, mittels einer neueı 
lage sein Werk um die inzwischen veröffentlichten, sehr erheblichen Eı 


runren des Gebiets zu bereichern. Ww.o 


Carl Anton Bjerknes. Gedächtnisrede, gehalten vor der Gesellschaft der Wiss« 
schaften zu Christiania am 17. April 1903 von V. Bjerknes. 518. Leip: 
J. A. Barth 1904, Preis M. 1.20. 


Der Wert dieser kurzen Biographie geht erheblich über den hinaus, welc) 


derartige Skizzen gewöhnlich erreichen. Denn es liegt hier der seltene Fall ı 
dass der Biograph seinem Helden als Sohn und als Fortsetzer seiner Arbeiteı 
persönlich wie wissenschaftlich näher steht, als sonst irgend jemand. So ist 
auch ein höchst lebendiges und charakteristisches Bild zustande gekommen 
ches nicht nur dem Leser eine vortreffliche Anschauung von der Persönlich 
jenes hervorragenden Forschers gibt, sondern auch als Beitrag zur allgemei 
Biologie des Professors von sehr hohem, sachlichem Werte ist. W. 0 


Ätiologie und ätiologische Therapie des Tetanus von E. v. Behring 
träge zur exper. Therapie. Heft 7.) 72 S. Berlin, A. Hirschwald 1904. Preis 
M. 12 

Es kann an dieser Stelle nur allgemein darauf hingewiesen werden, dass 
der berühmte Verf. sich nach Ausweis der vorlierenden Schrift in zunehme:ı 

Umfange der Denkmittel der physikalischen Chemie für seine kühnen Eroberungs- 


züge über die Grenzen der gegenwärtigen Heilkunde zu bedienen pflegt. 
wo 


Die Erfindung der elektrischen Verstärkungsflasche dureh Ewald Jürgen von 
Kleist von E. M. Feldhaus. 29 S. Heidelberg, Carl Winters Universitäts- 
buchhandlung 1903. Preis M. —.öV. 

Der Verf. hat die wohlbekannte Tatsache, dass die elektrische Verstärku 
flasche zuerst durch den Domherrn von Kleist erfunden worden ist, noı 
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mit allen historischen Einzelheiten dargestellt. Der Forderung des Verf., den 

Namen Leidner Flasche gegen Kleistsche Flasche zu vertauschen und 
ftir nur den letztern zu brauchen, wird man beistimmen können, ohne aller- 
rs der Sache sehr viel Gewicht beizulegen. Ww. 0. 


Grundriss der Chemie für den Unterricht an höhern Lehranstalten von F. Rü- 
lorff. Ausgabe B. 13. Aufl. 289 S. Berlin, H. W. Müller. Preis M.3.u0. 

Wie seinerzeit (41, 253) berichtet worden ist, hat R. Lüpke das genannte 

rbuch in einer der heutigen Wissenschaft entsprechenden Weise umgearbeitet. 
der vorliegenden, von A. Krause nach Lüpkes frühem Tode bearbeiteten 
ige ist diese Umarbeitung wieder teilweise rückgängig gemacht worden. Wenn 
ei auch wohl ein besserer Anschluss an das Bedürfnis bestimmter Schulen 
elt sein mag, so ist doch mit Bedauern hervorzuheben, dass eine alte, schlechte 
: sich wiederum geltend macht, von der man hätte hoffen sollen, dass sie end- 
ig beseitigt wäre. In der Tat findet sich Seite 1 bis 12 wieder der pädago- 
ische Nonsens der traditionellen „Einleitung“ wieder, auf deren achter Seite der 
me Schüler, der von der Chemie noch nichts weiss, lernen muss: „Alle Gase 
enthalten unter gleichen Temperatur- und Druckverhältnissen in gleichen Räumen 
eine gleiche Anzahl von Molekeln. Aus diesem Satz, dessen Gültigkeit ohne 
weiteres aus der kinetischen Theorie der Gase abgeleitet werden kann, folgt, dass 
sich die Molekulargewichte wie die spezifischen Gewichte der Gase verhalten. 
Wir können auch sagen, dass alle Gasmolekeln einen gleichen Raum beanspruchen; 
setzen wir dieses Molekularvolumen, um Bruchteile zu vermeiden, gleich zwei 
Volumen, so erhalten wir schliesslich: — Das Molekulargewicht ist das doppelte 
des spezifischen Gewichts eines Gases bezogen auf ein Volumen Wasserstoff von 
dem Gewicht 1.“ 

Wahrlich, wenn ein Lehrer seinem Schüler in der ersten oder zweiten 
Chemiestunde dies zu verstehen zumutet, so geschähe ihm recht, wenn er diesen 
seinen Schülern auf Gnade und Ungnade übergeben würde, dass sie nach Ge- 
fallen mit ihm verfahren. Wenn man bei einem Schulbuchverfasser auch wohl 


selbständige pädagogische Gedanken nicht jedesmal fordern wird, so darf doch 
gefordert werden, dass er die pädagogischen Fortschritte seines Gebietes einiger- 
massen kennt und nicht in grobe methodische Fehler wieder verfällt, nachdem sie 


eben erkannt und überwunden worden sind. W. 0. 


Techniseh-chemische Analyse von G. Lunge. 128 S. Stereoehemie von 
E. Wedekind. 107 S. Leipzig, Göschen 1904. Preis geb. M. —.80. 

In der bekannten, erstaunlich billigen Sammlung sind die beiden obenge- 

nannten dem Chemiker besonders interessant. In beiden Fällen sind es mit dem 

senstande durch eigene Arbeit genau vertraute Autoren, welche die Verlags- 

handlung für die Bearbeitung des Gegenstandes heranzuziehen gewusst hat, 

die Bändchen enthalten infolge dieses Umstandes so viel zuverlässige Beleh- 

als sich nur irgend in den angewiesenen Raum hineinbringen lässt. Die 

er dieser Zeitschr. seien daher wiederholt auf diese Sammlung aufmerksam 

ıcht, die sich über alle möglichen Gebiete des menschlichen Wissens aus- 

nt, und in deren bereits erschienenen zahlreichen Bänden die vielfältigste 


kunft zu finden ist. W. VO. 


a 
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Luft, Wasser, Lieht und Wärme. Neun Vorträge aus dem Gebiete der Experi- 
mental-Chemie von R. Blochmann. 2. Aufl. 151 S. (Aus Natur und Geistes. 
welt 5.) Leipzig, B. G. Teubner 1903. Preis M. 1.25. 

Die Vorträge wenden sich an einen Zuhörer-, bzw. Leserkreis, dem noch 
die elementarsten Kenntnisse der Naturwissenschaften fremd sind. Demzremäs: 
geht die Darstellung, die auf reichliches Versuchsmaterial gestützt ist, nicht eben 
sehr weit und tief. Neuere experimentelle Fortschritte sind berücksichtigt 
prinzipielle Wendung aber, welche die Chemie seit zwei Dezennien gemacht 
lässt sich auch nicht andeutungsweise erkennen. W. 0 


Die Galvanoplastik von Dr. W. Pfannhauser (Monographien über angewandt: 
Elektrochemie XI). 138 S. Halle a. S., W. Knapp 1904. Preis M.4.—. 

Der Verf. gibt eine eingehende Darstellung der elektrolytischen Metall- 
formung, wie sie namentlich zur Herstellung von Druckplatten geübt wird. Die 
Darstellung lässt den geübten Praktiker erkennen, dem die Erscheinungen aus 
vielfältiger Anschauung geläufig sind; gelegentlich eingestreute theoretische Er- 
örterungen erheben keinen weitern Anspruch, als den der Anregung zur syste- 
matischen wissenschaftlichen Bearbeitung der berührten Probleme. W. 0 


Die Zusammensetzung der chemischen Elemente von E. Meusel. 828. Lieg- 
nitz, C. Seyffarth 1902. Preis M.3.—. 

Die Rechnungsweise des Verf. beruht auf der Annahme, dass sich das Vo- 
lumen der festen und flüssigen Verbindungen als Summe der Volumina der Elemente 
darstellen lässt. Wo dies, wie in den meisten Fällen, nicht angeht, nimmt er be- 
sondere Modifikationen der Elemente an oder lässt gewisse Atomvolumina ver- 
schwinden, indem er den betreffenden Atomen die Fähigkeit zuschreibt, in dem 
Raume eines andern Atoms zu schwingen. Jedesmal, wo eine derartige Rechnung 
einigermassen mit dem vom Verf. benutzten Molekularvolumen stimmt wobei 
keinerlei Kritik an den benutzten Zahlen geübt wird), schliesst dieser, dass (die 
entsprechende Auffassung bewiesen sei. 

Der Verf. hat offenbar keine Ahnung von der Willkürlichkeit derartige: 
Rechnungen, wie ihm denn überhaupt die elementaren Begriffe rechnerischer und 
wissenschaftlicher Kritik anscheinend ungeläufig sind. Er ersetzt diese durch 
bei seinen Geistesverwandten nie fehlenden ironisch sein sollenden Ausfälle gegen 
die herrschende Wissenschaft und ihre Vertreter. Der Berichterstatter kann diesen 
sachlich wie formal unzulänglichen Bemühungen keinen Wert beimessen. 


Über die basischen Eigenschaften des Sauerstoffs und Kohlenstoffs von ) 
Schmidt. 111S. Berlin, Gebr. Bornträger 1904. Preis M. 3.20. 

In dieser Schrift sind die Forschungsmethoden und Denkmittel der orga- 
nischen Chemie mit denen der physikalischen zwar unter einem Buchdeckel ver- 
einigt, aber nicht zu gegenseitiger Wechselwirkung gebracht, so dass nichts mehr, 
als eine luxuriös gedruckte Literaturzusammenstellung über solche Stoffe zusam- 
mengebracht worden ist, welche man früher Additionsprodukte genannt hat, und 
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deren Bildung man gegenwärtig lieber auf additionelle Valenzen zurückführt. 
Sachlich sagt der eine Ausdruck so wenig, wie der andere, und die zweifelhafte 
und unklare Beschaffenheit aller „Konstitutiuns“-Erörterungen auf diesem Gebiete 
tritt auffallend deutlich zutage. 

Insbesondere ist erst noch eingehend zu ermitteln, ob die von v. Baeyer 
und Villiger nachgewiesenen manuigfaltigen kristallinischen Verbindungen kom- 
»lexer Metallsäuren mit organischen Sauerstoffverbindungen den Charakter wahrer 


Salze haben (in den bisher untersuchten Fällen erwiesen sie sich in der Lösung 
als sehr weitgehend hyurolysiert), ob ihre kristallinische Abscheidung auf der Bil- 
dung wenig dissoziierter salzähnlicher Verbindungen (analog den Halogensalzen 
des Kadmiums und Quecksilbers) oder endlich auf geringer Löslichkeit der Pro- 
dukte in den benutzten Reagenslösungen beruht. An diesem Beispiel sieht man 
besonders deutlich, wie die allgemeine Chemie alsbald zu bestimmten Fragestel- 
lungen führt, während der Ausdruck der ältern Auffassungsweise: vierwertiger 
Sauerstoff hat basische Eigenschaften — an einer doppelten Unbestimmtheit leidet. 
m. .G 


Lehrbuch der physikalischen Chemie für technische Chemiker und zum Ge- 
rauche an technischen Hochschulen und Bergakademien von H. v. Jüptner. 
I. Teil: Materie und Energie. 194 S. Leipzig und Wien, F. Deuticke 1904. 
Preis M.4.—. 

Dies Buch ist insofern eine sehr beachtenswerte Erscheinung, als es von 
einem Manne geschrieben ist, der aus der Technik zum Lehramte übergegangen 
ist und von dort die Überzeugung mitgenommen hat, dass auch der Techniker 
nicht mehr ohne gute Kenntnis der allgemeinen Chemie seinem Berufe gerecht 
werden kann. So hat er zu dessen Nutzen dasjenige zusammengestellt, was ihm 
als das nötigste erschien, und es vom Standpunkte des heutigen Wissens aus dar- 
gestellt. Der vorliegende erste Teil umfasst folgende Kapitel: Energieformen; 
Molekül und Atom; Gase; Molekulargewicht der Gase; Wärmeausdehnung:; Zu- 
standsänderungen; spezifische Wärme; Temperatur; Thermodynamik; Lösungen; 
osmotischer Druck; andere Eigenschaften der Lösungen; Molekulargewicht in Lö- 
sungen; Gas- und Flüssigkeitslösungen; feste Lösungen; Löslichkeit; Kolloide usw. ; 
elektrolytische Leitfähigkeit; elektrolytische Dissoziation und Hydrolyse; Thermo- 
chemie. 

Die Durchführung der Arbeit lässt sich meist loben; nur dürfte der Inhalt 
für den Umfang etwas zu reichlich ausgefallen sein, so dass das Buch mehr als 
Ergänzung denn als Ersatz der Vorlesung geeignet ist. Einzelne Beanstandungen 
seien in folgendem angeführt. Seite 10 ist zur Kennzeichnung der Energie nicht 
die „Fähigkeit, Arbeit zu leisten,‘ anzugeben, sondern besser „Arbeit, und alles, 
was aus Arbeit entstehen und in sie verwandelt werden kann.“ Seite 45 sind die 
Diagramme, Fig. 2 und 3, sehr stark verzeichnet und durch den wirklichen Ver- 
hältnissen besser angepasste zu ersetzen. An Fig. 3 hat der Berichterstatter selbst 
Schuld und muss deren Zählebigkeit umsomehr bedauern, als er längst in seinen 
Schriften die Verbesserung angebracht hat. Seite 97 steht wiederholt Gouthrier 
statt Guthrie. 

Zum Schluss noch eine persönliche Bemerkung. Ein Rezensent des vor- 
liegenden Buches weist darauf hin, dass der Verfasser wiederholt (Seite 131, 142, 
43) längere Stellen angeführt habe, in denen ich früher einmal gewisse Vorgänge 


r 


12 Bücherschau. 


or 


molekularhypothetisch zu veranschaulichen gesucht habe, und fügt die Fra; 
zu, was ich wohl jetzt als Energetiker hierzu sagen würde. Die Antwort ist 
liegend genug, Wenn jene Anschauungen mich früher befriedigt haben uni 
gegenwärtig nicht mehr tun, so darf ich erwarten, dass die gleiche Reaktion, ı 
mit einer zeitlichen Verschiebung, auch bei andern eintreten wird. Ich dar! 

andern Worten annehmen, dass bei ernsthaftern und eingehendern Versuch: 
jenen hypothetischen Vorstellungen einen quantitativ-experimentellen Inhalt 
geben, sich andern Forschern ihre Unzulänglichkeit ebenso offenbaren wird, 
sie sich mir offenbart hat. Jedenfalls legt die Brauchbarkeit meiner frühern 
Betrachtungen für die eben gekennzeichnete wissenschaftliche Vorstufe dafür Zeus- 
nis ab, dass ich sie nicht aus Unfähigkeit oder bösem Willen aufgegeben ha 


W. 0 


wit 


Thermodynamique. 1. Notions fondamentales par M. L. Marchis. Prefa 
M. P. Duhem. 176 S. Paris, Gauthier Villars, et Grenoble, Gratier & Rey 1901 
Der vorliegende Band ist der erste in einer Sammlung wissenschattliche: 
Lehrbücher für den Ingenieur, welche von den genannten Verlagsbuchhandlungen 
herausgegeben wird. In einer geschichtlichen Einleitung legt Duhem den Unter- 
schied des perpetuum mobile als eines dauernd Bewegung Bewirkenden und als 
eines dauernd sich Bewegenden dar, entsprechend dem ersten und zweiten Haupt 
satz (wie dies in Deutschland schon lange üblich ist, wo das perpetuum mobil: 
erster und zweiter Art unterschieden wird). Dann folgt eine der üblichen ent- 
sprechende Darstellung der Thermodynamik in den Kapiteln: Prinzip der Aqui- 
valenz von Wärme und Arbeit; Prinzip von Carnot-Clausius; die Entropie; di: 
nutzbare Energie; chemische und Voltasche Wärme. Die Besonderheit der Dar- 
stellung besteht neben der überall angestrebten Strenge und Einfachheit name: 
lich in der Berücksichtigung der nicht idealen Vorgänge, die ja bekanntlich allein 
die wirklichen sind. W. 0 


Lehrbuch der organischen Chemie von A. F. Holleman. Dritte, verbessert 
Auflage. X + 490 S. Leipzig, Veit & Co. 1904. Preis M. 10.—. 

Das vortreffliche Lehrbuch von Holleman hat in etwas mehr als fünf 
Jahren seine dritte Auflage erreicht. Dies ist ein sprechender Beweis dafür, in 
welchem Masse gegenwärtig bereits von den Lehrern und Schülern das Bedürfnis 
empfunden wird, auch die organische Chemie im Lichte der neuern Entwicklung 
der Gesamtwissenschaft zu treiben. Erhebliche Änderungen gegenüber der zweiten 
Auflage sind nicht vorgenommen worden. W. 0 


Optik für Photographen unter besonderer Berücksichtigung des photographisc! 
Fachunterrichts von F. Stolze. (Enzykl. der Photogr. Heft 49.) XIl 170 8 
Halle a./S., W. Knapp 1904. Preis M.4.—. 

Der Verf. hat die Aufgabe, einem Schüler mit sehr geringen Vorkenntnis 
so viel von der Optik beizubringen, dass er die Wirkungsweise des photographi 
Objektivs recht genau kennen und beurteilen lernt, mit sehr anerkennensw 
Geschick gelöst. W 
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Zur Theorie der kapillarelektrischen Erscheinungen. 
I. Versuche mit Tropfelektroden. 
Von, 
Jean Billitzer. 


(Mit 2 Figuren im Text. 


Die „absoluten“ Potentialdifferenzen, die man auf Grund einiger 
Erscheinungen der Elektroendosmose, wie: der Wanderung kolloidaler 
Metalle im elektrischen Stromgefälle, der Stromerzeugung durch fallende 
Metallteilehen in Lösungen ihrer Salze u.s. w. ermitteln kannt), weichen 
ım nieht weniger als drei Viertel Volt von denen ab, welche man er- 
hält, wenn man ihre Bestimmung nach den von Helmholtz und 
Ostwald begründeten Methoden vornimmt. 

Die Grösse dieser Differenz und das Interesse, welches die Frage 
nach der Ursache dieser Abweichung beansprucht, liessen es wünschens- 
wert erscheinen, noch andere Wege zu betreten, die zur Ermittlung „ab- 


soluter* Potentialdifferenzen führen, um zunächst eine Prüfung ihrer 
Zuverlässigkeit, dann auch vielleicht eine Andeutung über die Natur 
der Fehlerquellen zu gewinnen, die ja die Resultate wenigstens einer 
on beiden Methoden entstellen müssen. 


Vor einiger Zeit hatte ich darum auf drittem Wege?) eine Be- 
stimmung „absoluter Potentiale“ auszuführen versucht, die von der 
Beobachtung der Titeränderungen ausging, welche bei der Fällung kol- 
loidalen Platins durch Neutralsalze auftreten, und die eine Funktion 
Ir Potentialdifferenz PF Lösung sind. Leider stellen sich aber einer 
solehen Untersuchung, schon wegen der Geringfügigkeit der Titer- 
fferenzen, welche den Gegenstand der Beobachtung bilden, dann durch 
inige noch näher zu beschreibende Fehlerquellen, so ernste Schwierig- 
ten entgegen, dass ich zunächst von einer genauern Bestimmung 
stand und mich vorläufig mit dem Resultate begnügte, dass die aus- 
führten Versuche für die Existenz eines Umkehrpunktes in der Nähe 
or 0.4 Volt sprechen, ein Ergebnis, das in ungefährer Überein- 
') Drudes Ann. 11, 902 (1903). 
Diese Zeitschr. 45, 327 (1903). 
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stimmung mit den Zahlenwerten steht, welche die elektroendosmotisc) 
Methoden liefern). 

Um zuverlässigere Werte zu erhalten, musste man eine Met 
finden, die von sicherern Prämissen ausging. Gut bekannte, eing: 
untersuchte Erscheinungen mussten ihre Basis, gut bekannte Vorei 
ihre Indikatoren bilden. Beide Postulate hoffte ich bei der Beol 
tung der Konzentrationsänderungen, welche die umgebende Lösung ı 
Tropfelektrode erfährt, erfüllt zu sehen, weil die Nernstsche Th 
der Tropfelektrode, wie die sorgfältigen Palmaerschen Untersuchu 
eine genaue Kenntnis dieser Vorgänge verbürgten. Auch schien 
die Verwendung der Tropfelektrode ein besonderes Interesse zu biet 
weil sie ein Bindeglied beider erstgenannten Methoden in einer dritt 
herstellt und Indizien über die Ursache der Abweichungen zu bringeı 
versprach. In der Tat stiess ich bei der Ausarbeitung der Methode auf 
ganz unbekannte und unerwartete Erscheinungen, deren Beschreibung 
den Hauptinhalt der folgenden Zeilen bilden, die einen Beitrag 
Kenntnis der Tropfelektrode liefern mögen. 


Prinzip der Methode. 


Nach der osmotischen Theorie der Wirkungsart der Tropfelektrode, 
deren Aufstellung man W. Nernst?) verdankt, schlägt sich auf den ab- 


fallenden Quecksilbertropfen Quecksilbersalz nieder, wenn in der Form 
> 


RTin P< p ist, der lonendruck in der Lösung (p) die Lösung 

tension des Metalls (/?) also überwiegt. Infolgedessen wird die Lösung 
in der Umgebung der Tropfelektrode so lange an Quecksilbersalz ver- 
armen, bis sich ein Endzustand herstellt, in welchem ebensoviel dure! 
Diffusion an die Elektrode gelangt, als sich auf dem tropfenden Queck- 
silber niederschlägt. 

Diesen von Nernst gezogenen Schluss hat Palmaer’) einer ei 
sehenden experimentellen Prüfung unterzogen, indem er eine „pa 
sitische* Quecksilberelektrode um seine Tropfelektrode anbrachte u 
«die Konzentrationsänderungen im Elektrolyten durch Potentialmessun; 
zu verfolgen suchte. 

!, In letzter Zeit ist es mir gelungen, mittels kolloidalen Goldes „absolut: 
Potentiale nach einer ähnlichen Methode ganz scharf zu bestimmen. Ausführlich‘ 
Mitteilungen werden demnächst hier folgen. 

2, Wied. Ann. Beilage zu Heft 8 (1896). Theoret. Chemie (2. Aufl.) 5. bi 
Vergl. auch die zitierte Abhandlung von Palmaer. 


3) Diese Zeitschr. 25, 265 (1898). 
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Seine Versuche galten ihm als eine Bestätigung der geprüften 


[heorie, und nun ging er daran, dieselbe mit grossem experimentellen 
hick auch auf zweitem Wege näher zu begründen, indem er die 

01 zentrationsänderungen, welche eine in Gang gesetzte Tropfelektrode 
rer Umgebung hervorruft, nun auf chemischem Wege zu bestimmen 
htete und einwandsfrei nachwies, dass eine verdünnte Merkuro- 

tratlösung in der Nähe der Tropfelektrode an Quecksilbersalz verarmt, 
sich dort anzureichern, wo die Metalltropfen wieder zusammen- 
sent). 

Auf Grund dieser experimentell gesicherten Tatsache glaubte ich, 

Schlussweise umkehren zu dürfen, und rückschliessend aus dem 
inne der Konzentrationsänderung in der Nähe der Tropfelektrode (welche 

Hilfe einer parasitischen und irgend einer Normalelektrode durch 

ntialmessungen verfolgt werden kann) den Sinn der Potential- 

renz zwischen Quecksilber und Lösung zu erkennen zu suchen. 

Verarmt nämlich die Lösung oben an Quecksilbersalz, wenn P<<p 

so müssen umgekehrt Ionen in die Lösung treten, sobald P > p 
seworden ist, Quecksilber muss in Lösung gehen, die Konzentration an 
(Juecksilbersalz nimmt in der nächsten Umgebung der Tropfelektrode 
u. Messen wir nun die Potentialdifferenz der „parasitischen“ Elektrode 
segen eine beliebige konstante Elektrode, so können wir die Konzen- 
trationsänderungen verfolgen, die in der Nähe der Tropfelektrode her- 
heireführt werden, und erkennen, ob an derselben Quecksilber sich 
niedergeschlagen hat, oder ob es in Lösung geht, jenachdem die para- 
sitiiche Elektrode negativer oder positiver wird. 

Diese Konsequenz ist von Palmaer weder ausgesprochen, noch 
seprüft worden. Der Grund dürfte wohl darin liegen, dass das „abso- 
ite* Potential des von ihm untersuchten Systems //y Lösung nach den 
Helmholtzschen Methoden etwa 0-8 Volt beträgt, wonach wenig Hoff- 
nung vorhanden wäre, eine so grosse Differenz zu überbrücken und 
ion „absoluten Nullpunkt“ zu erreichen. Hingegen liefern die elektro- 
endosmotischen Methoden für dasselbe System „absolute Potentiale“ 
etwa von 0-1 bis 0:05 Volt, der Umkehrpunkt befindet sich also in 
\ächster Nähe, müsste leicht erreicht werden können, und dies ver- 
sprach die Möglichkeit einer einfachen Kontrolle. 


') Diese Zeitschr. 28, 257 (1899). Bei diesen Versuchen bediente sich Pal- 
naer der viel kräftiger wirkenden Strahlelektrode. 
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Apparat und Versuchsmethode. 

Der Apparat (Fig. 1). dessen ich mich bei meinen Versuche: 
diente, ist dem Palmaerschen!) nachgebildet, unterscheidet sic) 
ihm aber durch einen wesentlichen Zusatz, der Messelektrode D. Un 
wesentlich, aber bequem ist die Herstellung des Versuchsgefässe: 
einem Stücke, die Art des Quecksilberabflusses u. s. w. 

Das Gefäss wird unter Ausschluss von Luftblasen mit dem E 
trolyten und in ersichtlicher Weise mit Quecksilber beschickt, worauf 


i au 


die bis an die Spitze mit Quecksilber gefüllte Tropfelektrode 7 aufge- 


setzt wird. Zum Versuche öffnet man den Hahn der Tropfelektroi 
und lässt das Quecksilber in ein- 
zelnen Tropfen oder als Stralı 
austreten; dasselbe passiert 

3mm weite Röhre ( (ohne das 
Quecksilber bei B zu bespritzen 
und sammelt sich bei E, um 


auszuströmen. Seitlich am un- 
tern Gefässteile 7 ist wie bei 
Palmaer die Messelektrod: 

angesetzt, deren Potential wäh- 
rend des ganzen Versuches kon- 


stant bleiben soll, seitlich an 
obern Gefässteile © befindet sie! 
eine zweite Messelektrode D 


| u 
) | | IX von welcher ein kleiner Hebeı 
F Tr | | ER nach 3 führt, der knapp üb: 
| WE Ne Ah dem (uecksilberniveau endet 
as GW T=° Die Dimensionen des Apparates 
< RT, waren etwa dieselben, die Pa 
Fig. 1. 


maer gewählt hatte. 

Vor dem Versuche prüft man, ob keine Potentialdifferenz zwisch: 
den Elektroden «a. B, D und E besteht. Ist eine Differenz vorhandı 
so wird sie durch Verbindung der Elektroden und Durchmischen 
Elektrolyten durch Heben und Senken von F und Zu- oder Abi 
aus 1 und 2 beseitigt. 

Nun wird die "Tropfelektrode in Tätigkeit gesetzt (währen: 
Hähne in 1 und 2 geschlossen bleiben), und man misst in bestimı 


1) Loc. eit. 
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feinen Tropfen konstant bei F 
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Zeiträumen die Potentialdifferenz zwischen B und a, resp. PB und D, 
während des Tropfens oder nach Abbrechen desselben. 

Um die Bildung einer Quecksilberemulsion zu vermeiden, habe ich 
bei länger dauernden Versuchen das Quecksilber meist in einzelnen 

opfen austreten lassen. 

Geht Quecksilber in Lösung (P > p), so muss Dja, resp. B|D 

Konzentrationskette bilden, in welcher die plus-Elektrizität im 
iussern Stromkreise von B nach «, resp. D fliesst. Dieser Fall soll im 
folgenden beispielsweise durch Bja-+ 0'022 Volt, resp. B/D- 0:022 
Volt bezeichnet werden. 

Schlägt sich hingegen Quecksilber auf den Tropfen nieder (P< p), 
so fliesst in der entstehenden Konzentrationskette die positive Elek- 
trizität im äussern Stromkreise umgekehrt von a, resp. ) nach B, und 
dies wird beispielsweise durch: B}D — 0.022 Volt bezeichnet werden. 

Ist endlich P= p, so soll gar keine Konzentrationsänderung her- 
vorgerufen werden, und B/D usw. muss = 0 bleiben. Hier ist also die 
Potentialdifferenz //g Lösung verschwunden, und dies ist der Punkt, den 
wir aufsuchen wollen, und der als „Nullpunkt“ bezeichnet werden mag. 

Misst man die elektromotorische Kraft eines Elementes, welches 
us einer beliebigen konstanten Elektrode und einer Quecksilberelektrode 


n dieser Lösung gebildet ist, so ist dieselbe gleich dem Potentialsprunge 


ın der ersten Elektrode (wenn man von den sehr geringen elektromo- 
torischen Kräften an der Trennungsfläche der Flüssigkeiten absieht); man 
erhält somit direkt dıe „absolute“ Potentialdifferenz der ersten Elektrode. 
Die Kenntnis des „absoluten“ Potentials nur einer konstanten Elektrode 
senügt aber, die absoluten Potentiale sämtlicher beliebiger Kombinationen 
zu berechnen. 

Aus rein praktischen Gründen empfiehlt es sich aber wieder nicht 
so sehr, diesen singulären Punkt P = p aufzusuchen (weil es schwer 
ist, die Ursache unzweideutig anzugeben, die minimale elektromotorische 
Kräfte erzeugt haben), als vielmehr diesen Punkt zwischen möglichst 
engen Grenzen einzuschliessen, in denen deutlich P> p. resp. P<< p ist. 

Die angeführten Potentialdifferenzen wurden, wo nicht anders be- 
merkt, nach der Kompensationsmethode mit einem d’Arsonvalschen 
(halvanometer der Empfindlichkeit ca. 1.10* gemessen; das verwendete 
(uecksilber war zweimal im Vakuum destilliert und so lange durch ver- 
dünnte Salpetersäure in bekannter Weise geschickt worden, bis- auch 
nach sechsmaliger Waschung keine Änderung des elektromotorischen 
Verhaltens konstatiert werden konnte. 


MV 
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I. Einige Vorversuche. 

Die ersten Versuche wurden mit demselben Apparate ausgefülrt 
den Palmaer beschrieben hat, und galten zunächst einer Wiederh 
der seinen. Es gelangte daher erstlich dieselbe Lösung zur Verw 
dung wie bei seinen Versuchen: 0-1-norm. Kaliumnitratlösung 
durch Schütteln mit Kalomel und Quecksilber an ersterem gesättigt 
vor dem Versuche auf das Zehnfache verdünnt. 

(Quecksilber in dieser Lösung 0-1-norm. Kalomelelektrode: +-0-181\ 

Während des Tropfens war: 

nach 1—2 8 10’ 15° 
a/B + 0.03 0-048 0.065 0:059 Volt 
beim Abbrechen des Tropfens: 


a/B 0:0007 0:008 — 0:009 0.009 Volt 


in vollständiger Übereinstimmung mit Palmaers Ergebnissen. 

Nun verwendete ich aber eine Lösung, in welcher: Ag-Lösung 
0.1-norm. Kalomelelektrode — 0-045 Volt annahm, und jetzt war: 

während des Tropfens: 

nach 7 5 T 10° 

a/B + 0.02 + 0.03 + 0.045 -+- 0.045 Volt 
hingegen nach jeweiligem Abbrechen des Tropfens: 

a/B — 0.007 — 0-008 — 0.008 — 0.009 Volt 

Die Potentialdifferenz kehrt sich hier also im Moment: 
des Abbrechens um! Dieses Resultat verlangte eine nähere Prüfung. 
Hatte Palmaers Versuch, die beträchtliche Abnahme der Potential- 
differenz im ersten Falle auf eine Diffusion zurückzuführen, eine ge- 
wisse Wahrscheinlichkeit für sich gehabt, so würde doch eine solch 
Erklärung im zweiten Falle gänzlich versagen, denn eine Diffusions- 
erscheinung könnte wohl eine Potentialdifferenz ausgleichen, nicht abeı 
umkehren! Und die sich aufdrängende Frage nach dem Ursprung: 
dieser Diskrepanz musste eine Antwort erhalten, sollte es entschieden 
werden können, welche von beiden Potentialdifferenzen die massgebend: 
ist, ja ob überhaupt eine derartige Messung angesichts dieses Wider- 
spruches uns irgendwelche Schlüsse auf den Sinn der Potentialdifferen? 
Hg Elektrolyt zu ziehen berechtigt. 

Um zunächst die Diffusion auf ein Minimum zu beschränken, les 
ich das Versuchsgefäss, wie eingangs beschrieben, aus einem Stücke 
verfertigen und bei den verhältnismässig niedern Quecksilberdrucken 
von ca. 20cm, die ich verwendete, war beim Abbrechen des Troptens 
keine nennenswerte Niveauverschiebung im Elektrolvten wahrzunehnen 
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‚dem blieben die Resultate dieselben. Es wäre weitschweifig, alle 
essenen Zahlen hier anzuführen, zumal sie sämtlich dasselbe Er- 
is lieferten: Die Grösse der Potentialdifferenz während des 
vfens ist durchwegs von der Druckhöhe und der Lage des 
stäubungspunktes abhängig. Lässt man die Tropfen einzeln 
1, so führt jeder Tropfen einen Ausschlag im Galvanometer herbei. 
leich aber das Messresultat während des Tropfens in so hohem 
le von den Versuchsbedingungen abhängig ist, findet man, dass 
Potentialdifferenz nahe konstant bleibt, wenn man sie 
ı Abbrechen des Tropfens misst, gleichgültig, ob stärkeres 
schwächeres Tropfen u.s.w. unmittelbar vorausgegangen ist. In 
ı Fällen nimmt sie von Null allmählich zu, bis sie je nach der 
ke des Tropfens und der Zusammensetzung der Lösung früher oder 
niter einen nahezu konstanten Maximalwert erreicht. 
Diese Beobachtung erweckte die Vermutung, dass die Diskrepanz 
beiden Messresultate nicht so sehr auf eine vorübergehende Ver- 
derung bei B als auf einen Vorgang zurückzuführen sei, der seine 
Entstehung dem Falle der Tropfen durch die Flüssigkeit verdankt und 
it der Tätigkeit der Tropfelektrode aufhört. Darin lag aber eine Auf- 
derung, zu prüfen, ob die besagten Differenzen verschwinden, wenn 
e Tropfen nicht wie bisher den Elektrolyten zwischen der „para- 


sitischen” und der Messelektrode auf ihrem Wege passieren, sondern 


nselben in anderer Richtung einschlagen. 
So wurde an dem Apparate in beschriebener Weise die Elektrode 
l’ angesetzt, welche vor « den Vorzug hat, dass die fallenden Queck- 
ilbertropfen den Elektrolyten zwischen D und DB nicht durchsetzen. 
kührt daher die Abweichung beider Potentialdifferenzen «|b wirklich 
von einer Wirkung der fallenden Tropfen her, so muss sie nun aus- 
bleiben, d. h. die Potentialdifferenz B/|D darf nicht davon abhängen, 
die Tropfelektrode während der Messung im Gange ist oder nicht. 
Diese Abänderung der Versuchsanordnung hat sich ın der Tat als 
veekmässig erwiesen, weil es sich zeigte, dass die zwischen B/D ge- 
ssenen Potentialdifferenzen nunmehr von einer Reihe von Abände- 
nzen unabhängig sind, die wir während des Versuches vornehmen 
ınen. Einige Beispiele, denen im Texte andere folgen werden, mögen 
s hier dartun. 
sung 1-norm. KCl! -- wenig HgOl gelöst; 
Hg | Lösung | O-1-norm. Kalomelelektrode: — 0-04 Volt. 
a/B D/B 
Einzelne Tropfen + stossweise — 0.005 
Stärkeres Tropfen + 0.03 — 0-005 
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a/B D/B 
Strahl 0.05 — 0.005 
Strahl abgestellt — 0:01 — 0.005 
Nach 5 Min. Tropfen 0.065 -— 0.008 
Tropfen abgestellt — (0.008 — 0.008 
Wieder 5 Min. Tropfen + 0.068 - 0.010 
Abgebrochen 0-008 — 0.010 
Elektrolyt durchgerührt — 0.001 < — 0.001 


Noch eklatanter kommt in folgendem Versuche der Unterschi: 
beider Elektroden zum Ausdruck, indem es sich zeigt, dass währen 
des Tropfens eine ganz erhebliche Potentialdifferenz zwischen den .in- 
differenten“ Elektroden « und D auftritt. 


Dieselbe Lösung: D/a 
B. Vor dem Versuche < 0.001 Volt 

Einzelne Tropfen — 0.028 
Schnelleres Tropfen - 0:031 
Hg-Strahl !) 0.045 
Verstärkter Strahl — 0.021 
Hahn ganz geöffnet -- 0.008 
Strahl 0.04 


Während des Tropfens fliesst also im äussern Stromkreise die Plus- 
Elektrizität von a nach D, nach dem Abbrechen des Tropfens geht abeı 
ein ziemlich rasch abnehmender, viel schwächerer Strom in entgegen- 
gesetzter Richtung durch das Galvanometer. Mit Hilfe einer Normal- 
elektrode, die durch einen (in der Figur nicht eingezeichneten) Heb: 
mit * verbunden wurde, liess sich konstatieren, dass die nachwirken 
Veränderung ihren Sitz zwischen O0 und a hat, während zwischen © 
und D keine Änderung beobachtet werden konnte (wenn das Tropf 
nieht zu lange fortgesetzt war, die Lösung bei B weiter zu verändeı 

Dass man in der Potentialdifferenz Bla während des Tropt: 
etwas ganz anderes misst als die gesuchte Konzentrationsdifferenz, 
auch aus folgender Versuchsreihe deutlich hervor. 


Dieselbe Lösung: a/B D/B 
C. Vor dem Versuche < 0001 < 0001 
einige Zeit Hg-Strahl + 0.030 — 0.008 
Strahl abgebrochen — 0.004 — 0.008 


Wird jetzt 7 mit E durch einen Draht verbunden, so kehrt s 
das Zeichen der Potentialdifferenz momentan um, während D/B sı 
nicht ändert. 

ı) Hier und im folgenden ist, wenn nichts weiter bemerkt wird, unter Hy- 


Strahl immer ein Strahl zu verstehen, dessen Zerstäubungspunkt etwa 3—D mm 


dem Quecksilberniveau B lag. 
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a/B D/B 

T— E verbunden Hg-Strahl — 0.057 0.008 Volt 

Strahl abgebrochen — 0.008 — 0.008 
Hg-Strahl — 0.059 — 0.008 

Strahl abgebrochen — 0.007 — 0.008 
Ilg-Strahl — 0.058 — 0.008 

v geöffnet Hg-Strahl + 0.032 0.008 
Nach einiger Zeit —+ 0.037 - 0.009 

T— E geschlossen — 0.060 - 0.009 
Strahl abgebrochen — 0.008 — 0.009 

u. 8. f. 

Verbindet man T— E durch einen Widerstand, so kann man inner- 
halb der Grenzen — 0.06 und + 0.03 jede beliebige Potentialdifferenz 
m einen oder andern Sinne lediglich durch die Wahl des Widerstandes 
erstellen (vgl. Nr. 9 Seite 525). Nach dem Abbrechen des Tropfens 
eibt fast immer eine geringe Veränderung zwischen O0 und «a, keine 
merkliche zwischen O und D zurück. 

Dasselbe Resultat erhält man auch in andern Lösungen, z. B. ANO, 
mit einer Spur HgNO, u.s.f. Auch hier wird die Potentialdifferenz 
ı B während des Tropfens verkehrt, wenn man 7 mit E verbindet, und 
st innerhalb der gegebenen Grenzen durch die Wahl des Widerstandes 
er Leitung TE beliebig zu verändern, während Zeichen und Grösse 
der Potentialdifferenz D!B davon unberührt bleibt, und diese Potential- 
Jdifferenz mit derjenigen übereinstimmt, die nach dem Abstellen der 
[ropfelektrode zwischen «!P zurückbleibt. 


Die Potentialdifferenzen «/B, die während der Tätigkeit der Tropt- 


elektrode gemessen werden, sind also dem Zeichen wie der Grösse nach 
n der Stärke des Strahles abhängig (PB auf voriger Seite), lassen sich durch 
ne Verbindung von T'mit EF umkehren, treten auch zwischen D/a auf usw., 
verdanken also ihre Entstehung einer ganz andern Ursache, als einer 
Konzentrationsänderung bei P. Vielmehr ist aus der gefundenen UÜber- 
einstimmung, die zwischen den Potentialdifferenzen D/P und a PB be- 
steht, sobald man letztere Potentialdifferenz nach dem Abbrechen des 
[ropfens misst, zu ersehen, dass die beschriebenen Anomalien auf einen 
nit dem Tropfen verbundenen vorübergehenden Vorgang zurückzu- 
führen sind, der nichts mit einer Konzentrationsänderung zu tun hat. 
Schliessen wir diese Störungen aus, indem wir die Potentialdiffe- 
enzen D/a (resp. Dja nach dem Tropfen) messen, so erhalten wir 
ionstante Werte, die einer Konzentrationsänderung entsprechen können, 
velche die Nernstsche Theorie voraussehen lässt. Ein einfacher Ver- 
'h überzeugt uns, dass diese Schlussweise zulässig und angemessen 
st: Rührt man nach Beendigung des Versuches die Lösung in 0 und 


529 J 


. Billitzer 


!’ durch, ohne etwas an D oder « zu verändern, so sieht man di 
sagten Potentialdifferenzen Dja und B/D gleichzeitig abnehmen, 
lich gleichzeitig verschwinden: mit der Veränderung der Lösung | 
kehrt also alles in den Anfangszustand zurück. 

Hat sich aber damit die letzte Messmethode bewährt, und ist 
Überlegenheit vor der ersten wegen ihrer viel grössern Reinheit 
Zuverlässiekeit nicht zu verkennen, so besteht doch noch eine Schw 
keit, die hier besprochen werden soll. 

In einer frühern Studie habe ich ja (loc. eit.) die Stromerzeu 


durch fallende Metallteilchen in Lösungen ihrer Salze zum Gegens 


einer eingehendern Untersuchung gewählt, und es hatte sich im La 
derselben ergeben, dass im geschlossenen Stromkreise die positive | 


trizität in der Fallrichtung fliesst, wenn die Teilchen positiv gegen 
lösung sind und vice versa. 
Hier sehen wir Quecksilbertropfen durch Lösungen ihrer S 


fallen und würden a priori erwarten, dieselben Erscheinungen w 


zufinden, die uns dort entgegentreten, und doch ist dem nicht so, \ 
mehr kehrt sich der Strom hier bei metallischer Verbindung von 7 
F/ der Strom um, und es fliesst im geschlossenen Stromkreise die p 
tive Elektrizität in allen Fällen im Rohre von unten nach oben (Bl: 
während des Tropfens), gleichgültig ob Quecksilber sich niederschläg! 
oder in Lösung zeht, und nur in ganz konzentrierten AUN-Lösung: 
fliesst die positive Elektrizität, wenn 7’ mit # verbunden ist, im Rohr 
von oben nach unten (Bja— während des Tropfens). Dies klingt 
ein Widerspruch, aber die Verschiedenheit der Versuchsbedingung: 
unter denen wir hier arbeiten, lassen zuvörderst keinen direkten Vi 
eleich zu. und erst im letzten Teile dieser Abhandlung werden 
finden, dass ein Widerspruch tatsächlich nicht besteht. 

Aus alledem ergibt es sich also, dass nur die Potentialdifferen: 
D/B (und a/;b nach dem Abstellen der Tropfelektrode) einen A 
schluss über die Konzentrationsänderung bei DB geben können, währ: 
die Potentialdifferenzen B/a während des Tropfens offenbar ganz andeı 
Ursache entspringen — man wollte denn zugeben, dass eine mehı 
1000fache Konzentrationsänderung rasch erzeugt würde, die sofort mit 
dem Tropfen verschwinde, sich beim Kontakte der Leitung T— E mı- 
mentan umkehrte u. s. f. 

Solange wir freilich nichts Exakteres über die Ursache dieser Di: 
krepanz wissen, bleibt auch die Messmethode D/D unsicher; zur Aus 
führung orientierender Versuche mag sie uns aber hier zuvörderst 


dienen. 


A 
+ 
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II. Messende Versuche. 
Das Ziel, das wir hier in erster Linie verfolgten, war durch die 
ıhl verschiedener Lösungen die Potentialdifferenzen Hg | Elektrolyt 
fenweise zu variieren, zu beobachten, wie sich die beschriebenen Er- 


heinungen in diesen Medien kundgeben, und ob ein Zeichenwechsel 


Potentialdifferenz D/B in bestimmten Lösungen erfolgt. 

Die einzelnen Lösungen sollen durch die Potentialdifferenz charak- 
siert werden, welche Quecksilber in ihnen bei der Messung gegen 
0-1-Kalomelelektrode annahm. Es wurden nur klare, reine und 


ıwecksilbersalzhaltige Lösungen verwendet, um Störungen durch Auflösen 


nimaler Spuren des Metalles usw. zu vermeiden. Die Bezeichnungs- 


eise ist dieselbe wie bisher. 


Cyanquecksilberhaltige Lösung. 
Hg | Lösung | 0-1-norm. Kalomelelektrode: — 0.055 Volt. 
Das Quecksilber trat in einzelnen Tropfen aus: 
Zeit des Tropfens D/B a/B 
nach jeweiligem Abstellen des Tropfens) 
- 0-07 0.065 
0.09 0-08 
0.12 — 0.11 
5h 0.15 0.14 
24h 0-17 0.16 
48h 0-17 - 0.16 
Dies scheint also P>p anzuzeigen. 
\hnliche Lösung: Hg | Lösung | 0-1-norm. Kalomelelektrode — 0-001 Volt. 
Zeit des Tropfens D/B 
15° — 0.035 
30 — 0.05 
1h — 0-06 
2h — 0.062 
!/,-norm. KCl-Lösung mit wenig Kalomel: 
Hg | Lösung | 0-1-norm. Kalomelelektrode: — 0-08 Volt. 
D/B a/B 
in 20° Tropfen — 0.032 0.045 
Tropfen abgebrochen — 0.032 — 0.021 
Tropfen — 0.035 + 0:.034 


durch Draht T— E verbunden — 0.035 — 0.055 


T—E geöffnet — 0.035 —+- 0.048 
Abgebrochen 0.035 — 0.018 
Elektrolyt durchgerührt ca. — 0.001 ca. — 0.001 
Uyanquecksilberhaltige Lösung. 
Hg | Lösung | 0-1-norm. Kalomelelektrode: -+ 0-07 Volt. 
Zeit des Tropfens D/B a/B (nach Abbrechen) 
15 — 0.083 — 0.032 


524 
Zeit des Tropfens D/B 
30 — 0.04 
Ih — 0.045 
3h — 0.052 
6h — 0.053 
5. */,-norm. KNO, + Spur HgCl: 


Hg | Lösung 


Nach 5 Tropfen 

abgebrochen 

Tropfen 

stärkeres Tropfen 

nach 5’ abgebrochen 
6. O-.1-norm. ANNO, - 
Hg 


etwas HgÜl: 
Lösung 


Nach 5 einzelne Tropfen 


stärkeres Tropfen 
Hog-Strahl 

nach 5° abgebrochen 
nach 10° Ag-Strahl 
abgebrochen 

nach 10° Hg-Strahl 
abgebrochen 
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0-1-norm. Kalomelelektrode: + 0.04 Volt. 


O-1-norm. Kalomelelektrode: + 0.09 Volt. 


a/B 

— 0.038 

— 0.041 

— 0.048 

— 0.054 

D/B a/B 
— 0.018 -- 0.031 
— 0.018 — 0.011 
— 0.019 —- 0.030 
— 0.019 —+ 0:037 
— 0.021 — 0.015 
D/B a/B 
0.025 stossweise nicht 


messbare Ausschläg: 


— 0.029 —- 0.034 
— 0.029 + 0.050 
— (.031 — 0.027 
— 0.038—0:042 - 0.048 
— 0.042 — 0.045 
0.045 + 0.065 

— 0.045 — 0.043 


Bei allen bisher angeführten Versuchen wäre darnach also P/ 


In folgenden Lösungen kehrte sich dieses Verhältnis um: 


’. 0-1-norm. ANO, + Spur HgNO,;: 


Hg | Lösung | O-1-norm. Kalomelelektrode: + 0.165 Volt. 
D/B a/b 
Nach 10° Tropfen + 0.003 + 0.021 
nach 1° Hg-Strahl + 0.002 + 0.034 
abgebrochen + 0.002 + 0.002 
8. 0-1-norm. KNO, + HgNO;: 
' Hg | Lösung | O-1-norm. Kalomelelektrode: + 0-28 Volt. 
D/B a/B 
Nach 5’ Strahl + 0.002 + 0.08 
abgebrochen + 0.002 + 0.011 
Tropfen + 0.001 + 0-09 
abgebrochen + 0.001 —- 0.002 
Elektrolyt durchgerührt 0.000 < 0.001 
6. 0-1-norm. KNO, + HgNO,;: 


Hg | Lösung 
Nach 5’ Tropfen ca. 
abgebrochen ca. 


RETTEN ns m. 


TEUER 


0-1-norm. Kalomelelektrode: 


-- 0.314 Volt. 


D/B a/B 
> -- 0.001 + 0.002 Volt 
> + 0.001 ca. < + 0.001 
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D/B a/B 
Tropfen ca. > -+ 0.001 ca. + 0:002 
durch Draht T—E verbunden ca. + 0.001 ca. — 0-002 
T— E geöffnet r ca. + 0.002 

durch 10000 2 T— E verbunden r eben — 
20002 ,„ „ „ + < 0.001 
100002  „ n + ca.0-.001 


Hg-Strahl T—E offen In den ersten fünf Ver- 
T— E durch 100000 2 verbunden suchen wurden hier D mit 

30000 2 ” a direkt durch das Galva- 
nometer verbunden, weil 
die Potentialdifferenzen zu 
10000 2 „ klein waren, sie sicher zu 
Draht verbunden + 0.002 messen. 


20000 2 


0-1-norm. KNO, + HgNO;: 
Hg | Löung | O-1-norm. Kalomelelektrode: + 0.37 Volt. 
D/B a/B 
Nach 5° Hg-Strahl > + 0.001 + 0.03 Volt 
ii —- 0.045 


l 


t e + 0.036 

17° * + 0.046 
Hg-Druck geringer nach 15 * + 0.031 
abgebrochen ca. + 0-001 
Hg-Strahl R + 0.030 
Tropfen 0.008 
Hg-Strahl + 0.038 
nach 30° < + 0.002 FH 0.035 
abgebrochen < + 0.002 1- 0.001 


11. Um auch eine Merkurisalzlösung zum Versuche heranzuziehen, 
prüfte ich nun das Verhalten in einer Sublimatlösung. Die Versuche 
mit diesem Elektrolyten sind leider sehr unschön, weil sich das Queck- 
silber immer mit einer Haut überzieht; anfangs war kein guter Strahl 
mit ausgesprochenem Zerstäubungspunkte zu erhalten, nach einiger Zeit 
gelang dies aber. Die Versuchsresultate sind recht undeutlich. 


Lösung HgCl,. Hg | Lösung | O-1-norm. Kalomelelektrode: -+ 0.185 Volt. 
D/B a/B 
Nach 5’ Tropfen = schwach — Wie in 9, wurde 
abgebrochen 4 eben + hier das Galvana- 
weitere 10° Strahi —- stärker —. meter direkt an- 
abeebrochen a ! oeschlossen. 
Elektrolyt durchgerührt 0 
12. Cyanquecksilberhaltige konzentrierte KON-Lösung: 
Hg | Lösung | 0-1-norm. Kalomelelektrode: — 0.72 Volt. 
D/B a/B (in Skalenteilen 
Nach 10° Tropfen — 12 — 10 (nach Abbrechen) 
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D/B a/B 
weiteres Tropfen — 14 — 14 während des Troı 
Hg-Strahl — 15 — 19 
Hahn ganz offen 15 2 
Hg-Strahl — 16 — 18 
T— E verbunden — 16 .- 
13. Rhodanquecksilberhaltige KSCN-Lösung: 0-68 Volt. 


Messungsreihen verhalten sich die fallenden Tropfen so, als wäre 


Resultat durchaus analog dem vorstehenden 12.: zu diesen 


positiv gegen die Lösung. Verbindet man 7 mit E, so fliesst im Sch 
sungskreise die positive Elektrizität von E nach 7 durch das R 
14. KC1 Spur AgCl-Lösung: 


Hy | Lösung | O-1-norm. Kalomelelektrode: 0-18 Volt. 


D/B D/a 
Nach einiger Zeit langsamen Tropfens -+ 0.0012 — 0.002 
nach 1h +- 0.0013 — (0.005 
nach 2h + 0.0013 0.001 


B/a (in Skalenteilen 


Tropfen — 7% 
schnelleres Tropten - 92 
Hg-Strahl — 118 
stärkerer Strahl — 89 
Hahn 7 noch weiter geöffnet 7 
Hahn ganz offen 11 


Wir finden hier wieder, dass die Potentialdifferenz B/a, mit 
Stärke des ausfliessenden Strahles und somit der Lage des Zerstäubun 
punktes, die durch den Hahn am Tropftrichter geregelt werden k 
(wie auf Seite 520 Versuch B.), nicht nur der Grösse, sondern a 
dem Zeichen nach veränderlich ist. 


Überblicken wir dıe verschiedenen Versuchsreihen noch einmal, 
finden wir, soweit ein Schluss aus den Potentialdifferenzen D'B 
lässig erscheint, dass in 1.—6., 12. und 13. Quecksilber in Lösung geh 
während die Spannung einer Elektrode: Hg-Lösung, auf die Wasserst 
elektrode = 0 bezogen, innerhalb der Werte 40-3 bis — 0.367 \ 
varüierte. In 7.—11. und 14. sind die Resultate weniger deutlich, 
scheinen aber darauf hinzuweisen, dass sich Quecksilber niedersch 
und die so viel schwächern Effekte finden ihre Erklärung darin, d: 


die prozentische Änderung der Konzentration in der konzentriert 
Lösung eben eine viel kleinere ist. Im Intervalle 0.447 bis — 0.641 


wäre also Quecksilber positiv gegen den Elektrolyten; dies hiesse, dass 
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oberhalb 0.367 Volt P> p ist, und dass wahrscheinlich 
unterhalb — 0.447 Volt P< p wird, 
danach wäre der Punkt, in dem P = p wird, in diesem Intervalle 


uchen. Ihn hier innerhalb engerer Grenzen einzuschliessen, ist mir 
gelungen, weil die Resultate darin wechselnd werden, trotzdem 
Übereinstimmung mit dem Resultate meiner frühern Messungen, 
auf eine Lage des Umkehrpunktes bei rund 0-+ Volt 
norm. M,SO, = 0) wiesen, eine genügende. 
III. Über die „Anomalien“ und zur Kenntnis der Tropfelektrode. 
is ist schon ausgeführt worden, dass ein Vergleich der Potential- 
erenzen a/bB und D/a während des Tropfens mit den Ergebnissen 
Versuche über die Stromerzeugung durch fallende Metallteilchen 
ohne weiteres zulässig ist, weil die Versuchsbedingungen in bei- 
Fällen ganz verschiedene sind. 
In den Fallröhren wurde zunächst ganz fein zerstäubtes (Juecksilber 
erwendet, das nicht zu grössern Tropfen zusammenfloss!) und äusserst 
ıngsam durch die Flüssigkeit fiel, während hier grössere Tropfen mit er- 
eblicher Geschwindigkeit die Flüssigkeit durchsetzen und immer wieder 
sammenfliessen. 
Die doppelte Kapazitätsänderung, die bei der Verwendung 
pfelektrode im Zerstäubungspunkte und bei E stattfindet, tritt 
neues Moment hinzu, und wir wollen zunächst untersuchen, ob dis 


Faktor die Verschiedenheit bedingen kann. 


Einfluss der Kapazitätsänderung. 

Dass die Kapazitätsänderung wenigstens bei # vom Einfluss auf 
sse und Sinn der Potentialdifferenz sein muss, ergibt uns schon 
einfache Überlegung: denn es ist die Zahl der vom Metalle aus- 
sandten oder aufgenommenen Ionen nicht nur eine Funktion der 
otentialdifferenz, sondern auch der Kapazität. Je grösser letztere ist, 
esto mehr Ionen müssen cet. par. ausgetauscht werden, um einen 
eichgewichtszustand herzustellen. Sind nun beispielsweise so viel 
ıen entsandt worden, dass das Gleichgewicht erreicht ist, und ver- 
ıindert man dann plötzlich die Kapazität des Systems Metall | Lösung 
rch Verkleinerung der Berührungsfläche, so wird das Gleichgewicht 
!, Nur mit ganz fein zerstäubtem Quecksilber erhält man übereinstimmende 
ıltate, während gröbere Zerstäubungen — wohl aus den hier besprochenen Grün- 
Abweichungen ergeben. Am besten gelangen die Versuche mit ganz dünn 

Igamiertem Golddraht und denselben Elektroden. 
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gestört. Um es wieder herzustellen, müssen sich wieder Ionen aus 

Lösung auf das Metall schlagen. Und wir erkennen somit, dass 

Quecksilber bei E positiv gegen eine Lösung sein kann, in we 

P> p ist, weil die unmittelbar angrenzenden Schichten der Elek 
Ivten bei #% eine Änderung erfahren. 

Um den Einfluss der Kapazität etwas näher verfolgen zu könı 
wurde am Apparate, Fig. 1, dem Gefässteille X die Form der Ne 
firur la erteilt, welche uns in den Stand setzt, durch eine geı 
Niveauänderung des Quecksilbers, die Grösse seiner Oberfläche ı 
zu ändern. Misst man nun die Potentialdifferenz bei X während 
Tropfens gegen eine konstante Elektrode «, so findet man in der 
dass ihre Grösse, ja selbst ihr Zeichen von der Grösse der Quecksill 


oberfläche abhängen, wie zwei von vielen Messreihen hier darlegen mö 


Chlorkalium— Kalomel— Lösung: E/a' 
Durchmesser des Ag-Niveaus bei E: 7 mm 0.062 

20) mm 0-037 

25 mm 0.028 


Je kleiner die Oberfläche bei E, je grösser also die Kapazitätsänderu u 
ist, desto positiver wird %, wie es nach dem Öbigen zu erwarten war. 

Wir erinnern uns, dass in evankaliumhaltigen Lösungen (Beispiel 12 
E negativ werden kann, und erwarten nach dem Frühern, dass au 
der Punkt. in welchem der Zeichenwechsel stattfindet, eine Funktio: 
der Kapazitätsänderung bei FE sein wird, denn von ihr wird es abhängeı 
ob die Zahl der sich niederschlagenden lonen genügt, die Potential- 
differenz umzukehren, ob sie dieselbe nur vermindert oder im Grenz 
falle eben aufhebt. Dies ist auch tatsächlich der Fall: 


Cyankaliumhaltige Lösung: E/a 
Durchmesser des Hg-Niveaus: 7mm 0.04 
15 mm 0.018 


20—22 mn + 
25 mm 0.006 

Es ist also selbst das Zeichen der Potentialdifferenz b: 
E eine Funktion der Kapazität. Je nachdem wir mit gröss:ı 
oder kleinern Kapazitätsänderungen arbeiten, finden wir d 
her den Zeichenwechsel in verdünntern oder konzentrierti 
Cvankaliumlösungen, also je nach den Versuchsbedingung 
bei ganz verschiedenen Potentialdifferenzen Hg | Lösung! 

In den meisten Lösungen ist betropftes Quecksilber bekannt! 
positiv gegen ruhendes.. Um den Einfluss der Grösse der Oberflä 
hier zu verfolgen, wurden zwei gleichhohe Eprouvetten (mit eingeschn 


zenen P%-Drähten), verschiedener Weite, mit Quecksilber und einer Chl 


ER 
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mkalomellösung beschickt (Ay | Lösung —) und durch einen feuchten 

ı verbunden. Das Quecksilberniveau in der Röhre I hatte 35 mm, 

ier Röhre II 20 mm Durchmesser. Nun wurden die beiden Queck- 

relektroden durch ein Galvanometer verbunden, während eine Tropf- 
trode abwechselnd über I oder II geschoben wurde. Der dadurelı 
urte Strom floss in beiden Fällen natürlich in verkehrter Richtung 

h das Galvanometer. Seine Intensität (in Skalenstrichen) war: 

vor dem Versuche 

I betropft 
Tropfelektrode entfernt 
II betropft 
Tropfelektrode entfernt 

Wir finden hier dieselbe Erscheinung wieder und können nach 

em Entfernen der Tropfelektroden einen schwachen Polarisationsstrom 
ihrnehmen, der kurze Zeit anhält. Auch dieser Vorgang war voraus- 
sehen. Schlagen sich nämlich infolge der Kapazitätsänderung Queck- 
berionen nieder, so muss die Lösung in der Umgebung an Merkur- 
nen verarmen. Hört das Tropfen auf, so steht das betropfte Queck- 
silber in Berührung mit einer verdünntern Lösung, als die unbetropfte 
(uecksilberelektrode, wir haben eine Konzentrationskette, welche einen 
Polarisationsstrom liefern muss. 

Ist diese Erklärung richtig, dann müssten wir erwarten, dass der 
Polarisationsstrom verschwindet, wenn das Quecksilber positiv gegen die 
Lösung wird, und dass statt seiner ein Strom in gleicher Richtung 
weiterfliesst. Denn mit der Abnahme der Kapazität nimmt auch das 
\ufnahmevermögen für die Merkurionen ab, infolgedessen wird die be- 
tropfte Elektrode von einer konzentriertern Lösung umgeben sein. Eine 
experimentelle Prüfung diene zur Bestätigung dieses Schlusses. 

KNO,-Lösung, Spur HgNO, (Lösung 9): 

vor dem Versuche 0 
I betropft + 10 
Tropfelektrode entfernt + 8 nimmt langsam ab 
II betropft F 18 
Tropfelektrode entfernt -12 nimmt langsam ab. 

Ich halte es nicht für ausgeschlossen, dass eine Methode zur Bestim- 
mung absoluter Potentialdifferenzen auf diese Erscheinung basiert werden 
könnte, 

Ströme im ungeschlossenen Element. 


Die Grösse der Kapazitätsänderung spielt also eine wichtige Rolle. 


[rotzdem vermag sie für sich allein die Abweichungen, um die es sich 
uns hier handelt, nicht zu erklären; denn diese finden auf dem Wegstücke 
Zeitschrift f, physik. Chemie. XLVIII. 34 
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B—.a auch dann statt, wenn das Quecksilber in einzelnen Tropfen aı 
und auf diesem Wegstücke daher keine merkliche Kapazitätsänderun; 
findet, jedenfalls aber keine, die zu so grossen Effekten Anlassgeben k: 

Die Oberflächenänderung auf dem Wege durch die Flüssigkeit 
also nicht zur Erklärung herangezogen werden; vielleicht verma 
die doppelte Änderung der Oberfläche bei 7 und E, die währen 


Tropfens stattfindet, Veränderungen herbeizuführen, welche die 
achteten Erscheinungen motivieren können? Die bisherigen Vers 
hatten nämlich in mir die Vermutung erweckt, dass während des Trop! 
ein Strom durch die Röhre fliesst, eine Vermutung, die durch di 
obachtung zestützt wurde, dass die Potenti 
ferenzen Dj/a während des Tropfens viel gı 
| waren wie die zwischen aa’ trotz der grössern E 
Hr fernung der zwei letzten Elektroden voneinan 
Die Verschiedenheit der Wegstücke B 
1 und @-—-«a springt bei blosser Betrachtung 
Figur in die Augen, der erstere ist durch 
enge Röhre gebildet, während «—a’ einen erh 
! lieh grössern Querschnitt besitzt. Die Wid: 
stände beider Teile verhielten sich denn au 
IX (während des Tropfens) wie 16:1. Ein Potential- 
fi 4 gradient, der zwischen Z und 7 bestünde, müsst 
= sein grösstes, ja fast sein ganzes Gefälle in di 
vl ı engen Röhre erfahren, in der die Stromlinien 
| | energisch eingeschnürt würden; doch ist a prioı 
kein Grund, ja kaum die Möglichkeit der Exister 
eines solehen Potentialgradienten einzusehen. 
Trotzdem hielt ich es für unerlässlich, mi« 
Fig. 2. experimentell vom Tatbestande näher zu üb: 
zeugen. Dazu liess ich die Tropfelektrode in einer ca. 18 mm weite 
35cm langen Röhre spielen, die vier seitliche Ansätze als Elektroden 
je 9cm Abstand voneinander trug (Fig. 2). Der Quecksilberabfluss wurd 
wie früher geregelt, die Messung der Potentialdifferenzen zwischen d: 
Elektroden. die mit 1, 2, 3, 4 bezeichnet werden mögen, wo 1 die oberst: 
4 die unterste Elektrode heissen soll, geschah diesmal mit einem Nernst- 
Dolezalekschen Elektrometer, dessen Empfindlichkeit so geregelt wa 
dass einem Millivolt etwa ein Teilstrich Ausschlag entsprach!). 


1) Meinem Freunde R. v. Lieben, der mir das Elektrometer zur Ausführ 
dieser Versuche freundlichst zur Verfürung stellte, möchte ich auch hier mei: 
wärmsten Dank dafür aussprechen. 
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Der Apparat wurde jeweilig mit Lösungen von KCl, KUCNS oder 

\O, beschickt, denen aus schon angeführtem Grunde immer Queck- 
ersalz zugesetzt war, und der Versuch wurde nur dann in Gang 
tzt, wenn 1—2—3-—4 nicht die geringsten Potentialdifferenzen 
eneinander aufwiesen. 


Lässt man nach diesen Vorbeitungen aber die Tropfelektrode spielen, 


beobachtet man immer mit Überraschung, dass die fallenden Tropfen 


ichlich einen konstanten Potentialabfall im Rohre erzeugen, und 
er eehen die Potentialdifferenzen 1—2--3—4 auf Null zurück, stellt 
das Tropfen ab. Folgende Beobachtungen mögen dies erläutern: 
KCl an HgCl gesättigt KCNS 
1 — 0.004 Volt A — 0.001 Volt 
1, — 0.009 „ — 0.002 


A — 0.012 „, 0.004 


KNO, mit einer Spur HgNO, Spur HgNO, in reinem Wasser 
. 0.002 Volt ur 0-009 Volt 
0.005 , 1), 0.018 „ 
0.008 „, als 0.024 „, 

Der Potentialabfall ist dem Abstande der Elektroden proportional 
ınd wächst mit dem Widerstande der Lösung. Wurde die Röhre zwi- 
schen 2 und 3 auf ea. 45mm verengt, wodurch ihr Widerstand etwa 
uf das Vierfache stieg, so war der Potentialabfall in: 

!/ -norm. KCl an HgÜl gesättigt: 
ge — 0.002 Volt | 0.002 Volt 
gi 0.009  „ 0:007 
1, — 0.011 


4 


Wurde das Zerstäubungsprodukt durch KRegulieren des Hahnes 


„ 


V002 „ 


y. 


knapp unter 2 verlegt, so war: 

1/, + 0.001 Volt 
a, — 0.007 „ 
7 — 0.002 

Wurde dagegen die Tropfelektrode bloss so viel tiefer eingesenkt, 

TR iR 0.000 Volt 

, — 0.007 

8), — 0.002 „ 

Nun wurde der Apparat der Fig. 1a wieder benutzt, mit 1-norm. 
KCl und wenig AgCl beschickt, der Raum bei P zunächst aber nicht 
mit Quecksilber gefüllt, die Tropfelektrode aufgesetzt und in Gang ge- 
bracht, und es war: 

D/a — 0.025 Volt 
D/a — 0.026 bis — 0-027 Volt. 


en 
ID 
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Der Potentialabfall findet also fast vollständig in der engen R 
statt, einer Konzentrationsänderung kann er bei allen diesen Versu 
nicht entsprechen. 

Wird nun aber B mit Quecksilber gefüllt und die Tropfelel 
mit gleicher Hahnstellung wieder in Gang gesetzt, so ist im eı 


Auerenblicke Bla — 0.024 Volt. Jetzt aber findet eine Konzentrat 


änderung statt, die die Potentialdifferenz B/Elektrolyt beeinflusst, 
schon nach sehr kurzer Zeit geht die Potentialdifferenz Pla zurück. 
bald ist: 


D/a - 0.025 Volt 
B/’a 0-018 
a/a 0-002 


und es bleibt DiRB — 0.007 Volt, B]a + 0:007 Volt, wenn das Tropf: 
eingestellt wird, genau wie wir es im zweiten Abschnitte gefunden habeı 

Die Ursache der „Anomalien“ ist darnach ohne Zweifel 
Potentialgradienten zurückzuführen, der zwischen 7 
des Tropfens besteht. 


au! 
und E wähı 
Was mag aber das Movens dieser ganz absondeı 
lichen Erscheinung sein? 

Würden wir hier unter denselben Bedingungen arbeiten, wie bei di 
Untersuchung der Stromerzeugung durch fallende Metallteilchen, s 
müsste der Potentialabfall im Rohre wie dort ein logarithmischer sein. 
Während wir aber dort den Potentialabfall nur im geschlossenen Ele- 
mente und zwischen Elektroden verfolgten, die beide dasselbe elektr 
motorische Verhalten aufwiesen, wie die fallenden Teilchen, arbeite 
wir hier im offenen Elemente und zwischen ungleichen Elektroden 
Denn die Tropfelektrode strebt ja, wie wir wissen, dem Maximum deı 
Öberflächenspannung zu, das sie im Grenzfalle erreicht. Mit der grösser 
Oberflächenspannung hat das Quecksilber an ihr aber auch notwendi; 
srössern Dampfdruck und also eine grössere Lösungstension, währe 
sie umgekehrt an der Zusammenflusselektrode etwas kleiner ist. D 
allein könnte nur eine Verschiedenheit des Potentialsprunges an d 
Tropf- und der Zusammenflusselektrode herbeiführen. Nun sehen w 
aber, dass sich fortwährend metallische Teilchen von der unedlern (deı 
Tropf-) Elektrode loslösen und durch den Elektrolyten zum edlern (deı 
zusammenfliessenden) Metalle gelangen. Diese Teilchen sind aber Träge: 
von Ladungen, denn an ihnen bildet sich eine Doppelschicht aus, u 
sie entstammen der Tropfelektrode, an der die Lösungstension grösseı 
ist, wie die des ruhenden Quecksilbers. Im Momente, in dem sie sic) 
von der Tropfelektrode loslösen, werden sie ihr Potential besitzen, un« 
da wir in der frühern Mitteilung gesehen haben, dass die Doppelschicht 
dissoziiert ist, werden sie auch auf dem Wege durch die Flüssigkeit 
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ch eine negative Ladung tragen, resp. eine positive, die kleiner ist 
die des ruhenden Metalles. Sie werden also einen Teil des Poten- 
abfalles 7— E in den Elektrolyten verlegen, und zwar wird in allen 

n, in denen sich die Tropfelektrode wie ein unedles Metall zu 

endem Quecksilber verhält, im offenen Elemente der untere Teil der 
+, der obere — erscheinen (gleichgültig ob die Tropfen positive 
negative Ladung tragen, weil sie immer negativer sind wie bei # 
nur an konzentrierten KC'N-Lösungen, in denen die Tropfelektrode 
wie ein edleres Metall verhält, wird sich das Verhältnis umkehren! 

Diese Vorstellung lässt die Wirkung erkennen, die vermehrter 

ecksilberdruck auf die Potentialdifferenzen a/b und Dja während 

[ropfens ausübt, eine Erscheinung, die schon Palmaer (Diese Zeitschr. 
25. 276. 1898) einer nähern Prüfung unterzogen hat. Im Einklange mit 

nen Versuchsresultaten erwarten wir nämlich, dass der Potentialgradient 

t der Potentialdifferenz 7'e zunehmen wird, diese wächst aber mit dem 
Drucke in 7, bis eine bestimmte Grenze erreicht wird. Auf die Poten- 
tialdifferenzen D| B übt eine plötzliche Druckvermehrung in 7 natürlich 
einen momentanen Einfluss aus, nur ändert sich dann die Konzentra- 
tion bei 5 etwas schneller, wie bei geringem Drucke. 

Nach den hier entwickelten Vorstellungen hätten wir aber auch zu 
erwarten, dass überall dort, wo Quecksilber an einer Tropfelektrode, an 
der es eine bestimmte Oberflächenspannung besitzt, in ein Medium tritt, 

ihr ein anderer Wert zukommt, „ungeschlossene Ströme“ auftreten 
verden, sofern ein lonenaustausch möglich ist. 

Nun ist die Oberflächenspannung von Quecksilber gegen Luft, 
Kohlensäure usw. grösser wie gegen wässerige Lösungen, gegen diese 
grösser wie gegen Olivenöl. Hebt man die Tropfelektrode so weit aus 
der Flüssigkeit, dass der Zerstäubungspunkt im Gasraume liegt, so muss 
(er Potentialgradient im Rohre bestehen bleiben, wenn wirklich nur die 
Verschiedenheit der Oberflächenspannungen in T und E, und die La- 
dungen der abfallenden Tropfen seine Ursache bilden. 


Und so ist es auch in der Tat. Liegt der Zerstäubungspunkt in Luft 
der Kohlensäure, so ändert sich kaum einmal quantitativ etwas an den 


rscheinungen, wenn man die Elektrode so weit verschiebt. dass ihr Auf- 
\üsungsprodukt aus dem Gasraume in die Flüssigkeit gelangt oder vice versa: 
Lösung HgNO, sehr verdünnt: 
Zerstäubungspunkt in CO, Luft Lösung 
— 0.008 Volt 0.009 Volt — 0.009 Volt 


— 0.039 — 0.040 — 0.042 
0.046 — 0.050 — 0.051 
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Dagegen ist die Oberflächenspannung in Olivenöl klein. Wir we 
hier einen Zeichenwechsel des Potentialeradienten zu erwarten hal 
wenn die Oberflächenspannung der Tropfelektrode darin auch n 
kleiner ist. Die Versuche sind leider hier dadurch erschwert, dass 
Tropfen Olivenöl beim Falle mitreissen, wenn man sie aber einzeln 
treten lässt, ist dies mit einiger Sorgfalt auf ein Minimum zu reduziere: 
aber dann wird der Potentialabfall auch sehr klein. Immerhin gibt s 
die gesuchte Erscheinung kund!): 


Einzelne Tropfen Lösung HgNO, äusserst verdünnt: 


Tropfen in HgNO, y. — 0.009 Volt 
Tropfen aus CO, in die Lösung „A - 0.009 
Tropfen aus Olivenöl 2 0.000 


4 


Lösung HCl verdünnt + HoÜl: 


Tropfen in der Lösung 0-008 Volt 
Tropfen aus CO, in die Lösung 0.007 
Tropfen aus Olivenöl - 0.001 


Man erkennt hier wohl auch noch eine Abhängigkeit der Änderung 
der Oberflächenspannung. 

Ist man nun geneigt, diese als die Ursache der Ladungen, den 
Tropfenabfall als die Ursache des Potentialgradienten aufzufassen, sı 
ergibt sich aus unsern Darlegungen, dass im Rohre eine Überführung 
von — Ionen stattfinden muss. Denn sind die Tropfen positiv gegen dis 


- 


Lösung, so schlagen sich + Ionen auf ihnen nieder und werden mit 
hinabgeführt, sind sie negativ, so haben sich schon an der Tropfelek- 
trode —+ Ionen abgespalten, und + Ionen werden die äussere Belegung 
der umhüllenden Doppelschicht bilden, und wieder gelangen Merkuni- 
ionen mit den Tropfen hinab. Der Unterschied dieser Auffassung gegen 
die frühere ist, dass hier ein Ionentransport nicht ein Transport von 
Quecksilbersalz angenommen werden muss. 

Palmaer aber fand bei seinen Versuchen mit der Strahlelektro(i 
tatsächlich), dass die Menge transportierter Ag’ und NO, nicht 
gleich waren, sondern sich (zugunsten der Hg-Ionen) wie 
0-044:0-017 verhielten! Dieses damals unverständliche Resultat kann 


1) Ähnliche Versuche habe ich noch in zwei übergeschichteten Lösungen aus- 
geführt, z. B. Cyanquecksilber- und Merkuronitratlösungen, und konstatiert, dass deı 
Sinn des Potentialabfalles davon abhängt, welche Lösung die obere ist. Weil abeı 
hier die Potentialdifferenz nur im ersten Momente beobachtet werden darf, weil dir 
Flüssigkeit sofort darauf durchgerührt wird, und man auf eine Differenzbestimmung 
angewiesen ist, um den Potentialabfall zu erhalten, welcher dem Passieren der 
Trennungsreduktion entspricht, verzichte ich auf die Wiedergabe der Zahlen. 

?, Diese Zeitschr. 28, 277 (1899). 


EEE ne eh Be nn 


Zur Theorie der kapillarelektrischen Erscheinungen. I. 


nicht mehr befremden, vielmehr liefert es nur eine weitere Illustra- 
zu dem Gesagten und eine sichere Stütze für unsere Anschauungen. 
Natürlich kann die Anhäufung der + lonen nicht ins Masslose 
n. Gleich zu Beginn wird sich vielmehr eine Potentialdifferenz 
tellen, die sich durch Zuwanderung von Ionen, Rückdiffusion von 
nen oder durch chemische Einwirkung auf die Lösung unter Ab- 
tung eines ungeladenen Restes konstant erhalten wird. Was wir 
sen, ist die Differenz beider Faktoren, und diese nähert sich, wie 
maer schon gefunden hat, einem Grenzwerte. Weil nun beim Ab- 
hen des Versuches unmöglich freie Elektrizitäten an beiden Enden 
Apparates zurückbleiben können, weil ich anderseits aber immer 
zum Ende des Versuches einen Potentialabfall beim Tropfen beob- 
ten konnte, geht mit Notwendigkeit hervor, dass die im ersten Mo- 
ite freien + Ionen entweder — Ionen aus der Lösung unter Abspal- 
» ungeladener Reste binden oder auf irgend eine andere Weise in 
ungeladenen Zustand übergehen müssen; denn dies ist ein Fall, in 
em Hg-Ionen z. B. ungeladenen Wasserstoff aus Salpetersäure oder 
mittelbar aus ANO, frei machen können. 


Die Umkehr des Stromes bei der Verbindung von Tmit E. 
(sanz andere Verhältnisse liegen aber vor, wenn die Tropfelektrode 
ch einen Draht mit der Zusammenflusselektrode verbunden wird. 
T wird dabei minder unedel gegen E, aber es besteht die Tendenz, 
T im Masse der Oberflächenvergrösserung —+- Ionen abzuspalten 
sp. weniger + Ionen niederzuschlagen als bei X) und bei E sie 
\iederzuschlagen. 


Wir haben jetzt das genaue Analogon eines geschlossenen galva- 


schen Elements vor uns, in welchem 7 den Zink-, # den Kupferpol 


vstellt. Führt man zwei Sonden zwischen ihnen ein, so verhalten sie 
wie ein Mittelleiter: die 7 zugewandten Teile werden positiv, die 
F! zugekehrten negativ, und deshalb erfolgt notwendig eine Umkehr der 
tentialdifferenzen a/B, '/, u.s.f. bei der Verbindung. 
Recht prägnant gibt sich der geschilderte Vorgang zu erkennen, wenn 
r die Verbindung 7T— E nicht durch einen Draht, sondern dadurch 
herstellen, dass wir einen geschlossenen Quecksilberstrahl von 7 nach 
E schieken (der sich also nicht in einzelne Tropfen auflöst). Bei 7 
bildet sich dann fortwährend neue Oberfläche, die bei E verschwindet, 
ind gleichzeitig ist 7 mit E durch den geschlossenen Strahl metallisch 
verbunden. In konzentrierten ACN-Lösungen kehrt sich aber natürlich 
s um, weil nun die Tropfelektrode die edlere wird. 
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Verbinden wir aber T mit E durch einen Widerstand, so 
die Potentialdifferenzen und Oberflächenspannungen von T und F 
dem Wachsen des eingeschalteten Widerstandes auseinander, und 
eleich wird der letztbeschriebene Vorgang zeschwächt. Alle Zwisel 
zustände können also realisiert werden. Ist der Widerstand gerad: 
gewählt worden, dass die entgegengesetzten Effekte sich ausgleichen 
wird der Potentialabfall im Rohre Null, vergrössern wir ihn, so 
EF-+ gegen T, verkleinern wir ihn, so wird E— geren T. Dies ist 
nur, was wir in Nr. 9 Seite 524f. zefunden haben. 


Da die Erzeugung „ungeschlossener* Ströme durch Metallparti) 
in Lösungen ihrer Salze noch keine nähere Beschreibung erfahre: 
wird es kaum überflüssig erscheinen, dieselbe hier kurz zu kennzeichn: 

Dorn!) beobachtete die Stromerzeurung bewegter Teilchen zwische 
zwei mit dem Galvanometer verbundenen Elektroden; in einer frühe 
Studie habe ich (loc. cıt.) gleichfalls nur zeschlossene Ströme in den 
Bereich der Untersuchung gezogen, mit einem der Fig. 2 ähnliel 
Apparate kann man aber auch hier „ungeschlossene“ Ströme erzeug 
am besten, indem man feines Metallpulver durch die Flüssigkeit falleı 
lässt, das längere Zeit zum Durchsetzen derselben benötigt und 7 
E durch zwei Elektroden (aus demselben Metalle wie das Pulver 
setzt. Verbindet man jetzt 1 und 4 mit dem Elektrometer, währ: 
das Pulver durch die Lösung fällt, so sollte man einen Ausschlag 
obachten, derselbe ist aber so schwach, dass er sich der Wahrnehm 
entzieht, während wir früher Potentialdifferenzen von mehrern H 
dertstelvolt erhielten, erreichen sie hier kaum 0-0001 Volt. Mit 
empfindlichern Galvanometer (1.10? Amp.) konnte ich Aussch 
wahrnehmen, die aber bestenfalls etwa 30 Teilstriche massen 
Effekt ist also hier mindestens 1000mal schwächer wie Seite 530 ft 

Zu diesem quantitativen Unterschiede treten solche prinzipiel 
Natur: denn es zeigt sich: 

I. dass die Potentialdifferenzen '/, bei der Verbindung von 7 
F' nicht umgekehrt werden, und 

2. dass der Sinn der Potentialdifferenzen ';, vom Sinne der Pot 
tialdifferenz fallender Teilchen |; Lösung bestimmt wird. 

Fällt beispielsweise der positive Teil der Doppelschicht in das fes 
Teilchen, bewegt sich mit ihm also die —+ Elektrizität von oben nac! 
unten, so wird die obere Elektrode 7 negativ gegen E, und die T 
rekehrten Seitenelektroden positiv gegen die untern Seitenelektro«l: 


ı, Wied. Ann. 10, 17. 
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he E zugewandt sind; bei jeder Umkehr der Röhre und also der 

richtung kehren sich die Potentialdifferenzen um. 

Überschreiten wir den Punkt — 0-4 Volt (H, | H,SO, = 0), so erzeugen 

tallenden Teilchen einen Strom, in welchen sich die negative Elektri- 
mit ihnen zu bewegen scheint, zugleich werden die dem obern 
der Röhre zugewandten Seitenelektroden negativ gegen die untern. 


verhält sich also, immer wie ein Mittelleiter und der Sinn der 


4 
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entialdifferenz hängt vom Ladungssinne der fallenden Teilchen ab, 
übrigen sind die Effekte ceteris paribus zwischen !/, etwa 300mal 
ächer wie zwischen den Endelektroden, der Sinn und selbst die 
sse der Ausschläge ';, werden nicht merklich beeinflusst, wenn man 

Endelektroden metallisch miteinander verbindet!). 

Wir entnehmen daraus, dass der Effekt, welchen die blosse Be- 

sung der @Quecksilbertropfen hervorruft, bei den frühern Versuchen 
Seite 530 ff. verschwindet. Die Stromerzeugung im offenen Element 
entspringt dort nicht derselben Ursache, sondern sie gleicht, um ein 
Beispiel heranzuziehen, etwa der Elektrizitätsbewegung, welche Metall- 

Ichen vermitteln würden, wenn man sie von einer Metallplatte aut 
eine andere fallen liesse, die künstlich auf verschiedenem Potentiale er- 
halten würden. Die Verschiedenheit der Potentialdifferenz des Queck- 

ıs in T und E wird eben dureh die einseitige stete Oberflächen- 
vererösserune und dem damit verbundenen Zuwachs der Oberflächen- 
spannune und der Lösungstension aufrecht erhalten. 

Verbindet man 7 mit E, so wirken die Nebenelektroden auch bei 
den Versuchen mit der Tropfelektrode wie Mittelleiter, der Sinn ihrer 
Potentialdifferenzen hängt aber nicht von dem Ladungssinne /ly Lösung, 
sondern tropfendes Hg | ruhendes Mg ab, und da die letztere Potential- 

fferenz ausserordentlich viel grösser ist wie jene, die durch Bewegung 
der Tropfen zwischen den Endelektroden erzeugt werden kann, konnte 
der letztere Effekt bei den Versuchen mit der Tropfelektrode gar nicht 
ur Geltung, wie es ja schon aus dem Umstande zu entnehmen ist, 
ss sieh die Potentialdifferenzen bei metallischer Verbindung von 7 


mit # momentan umkehren. 


Die Annahme, dass mit der Anderung der Oberflächenspannung an 


ler Auflösungsstelle des Strahles und beim Zusammenfliessen der Tropfen 
ne Änderung der Lösungstension erfolgt, setzt uns also in den Stand, 
it Hinzuziehung der Prinzipien, die uns zur Beschreibung der Strom- 


'ı, Eine ausführlichere Publikation dieser Untersuchungen wird a.a. 0. erfolgen. 
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erzeugung durch fallende Metallteilchen (loe. eit.) dienten, alle beobacht 
Erscheinungen ohne Rest zu beschreiben. 

Hat sich diese Seite 532f. nur flüchtig begründete Annahme zu 
mässig erwiesen, so ist ihre Richtigkeit bei ihrer Wichtigkeit für die Th: 
der Tropfelektrode und der kapillarelektrischen Erscheinungen exa 
zu beweisen. Dies soll in einer dritten Mitteilung erfolgen, die b: 
im Wesen abgeschlossen vorliegt. Hier aber seien noch einige \W 
der Kritik der im II. Abschnitt verwendeten Messmethode und deı 


schreibung einer Abänderung gewidmet, welche uns die Ermittlu 
„absoluter Potentiale“ hier ermöglicht. 


IV. Ermittlung absoluter Potentiale. 

Die letzten Versuchsreihen haben uns erkennen lassen, dass ei 
Strom im ungeschlossenen Element von der Tropf- zur Zusammenfluss- 
elektrode fliesst, wenn der Apparat in Tätigkeit ist. Die Potentialdifie- 
renzen Da und D/a gestatteten keinen Schluss auf den Sinn der Poten 
tialdifferenzen /g | Lösung zu ziehen, weil sie nur darüber Aufschluss 
geben, ob die Tropfelektrode sich wie ein edleres oder unedleres Metall 
zur Zusammenflusselektrode verhält. Von diesem Fehler war die beob- 
achtete Potentialdifferenz D) 5 frei, und diese konnte zur Verfolgung der 
Konzentrationsänderungen, die in der Nähe der Tropfelektrode eintrete 
dienen. Da aber ein Strom im ungeschlossenen Elemente, also eine 
Ionenbewegung durch die Lösung besteht, ist diese Konzentrations- 
änderung nicht nur eine Funktion des Sinnes der Potentialdifferen; 
Hg | Elektrolyt, sondern auch des Verhältnisses der Tropf- zur Zusan- 
menflusselektrode. In allen Fällen zwar werden Merkurionen hinabgeführt 
werden; ist P > p, so wird sich die Umgebung der Tropfelektrode an 
Merkurionen anreichern, die abfallenden Tropfen führen aber im äussern 
Belag der sie umhüllenden Doppelschicht —+ lonen hinab, ist P?<». 
so verarmt die Lösung oben, und Merkuriionen werden hinabgeführt: 
immer aber (ausser in ganz konzentriertern Lösungen von KON) wird 
der „ungeschlossene* Strom + Ionen nach 7 zu befördern trachten, dies 
wird eine Verschiebung des Umkehrpunktes (nach der Seite des Sauer- 
stoffs verursachen), und es ist nicht abzusehen, wie gross diese Ver- 
schiebung wirklich ist, das Resultat der Messreihen des Il. Abschnittes 
bleibt ganz unsicher. 


Eine ganz kleine Änderung der Versuchsanordnung setzt uns abeı 


in den Stand, einwandsfreiere Resultate zu erhalten; denn wir können nu 


den Transport von + Ionen nach 7 dadurch eliminieren, dass der Stron 
von T nach E durch einen Widerstand kompensiert wird, durch den 
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T mit E verbinden. Dann ist der Potentialgradient im Rohre Null, 

ob die Merkuriionenkonzentration in der Umgebung der Tropfelek- 

de zu- oder abnimmt, hängt nur mehr davon ab, ob die Tropfelek- 
ie (nicht das ruhende //y!) negativ oder positiv gegen die Lösung ist. 
Wir werden also 7 mit E durch einen passenden Widerstand ver- 
den (der die Potentialdifferenz D/a während des Tropfens bei bestimmter 
Hahnstellung und konstantem Quecksilberdruck eben fast vollständig kom- 
siert), und werden die während des Tropfens eintretenden Konzentra- 
sänderungen bei D durch Potentialmessungen P/D verfolgen. Dann 
chen wir nur das Potential der Tropfelektrode (während ihrer Wirk- 
keit und während der Verbindung durch den kompensierenden 
Widerstand mit EZ) zu kennen, und erfahren, an welchem Punkte sie 
(uecksilber in Lösung schickt, und wann sie Merkuriionen aufnimmt. 


Da es sich sofort zeigte, dass die Potentialdifferenzen B/D nun 

el kleiner werden, wenn #g in Lösung geht, als wir im II. Abschnitte 

gefunden haben, wurden jetzt nicht die Potentialdifferenzen bestimmt, 
sondern die Beobachtung empfindlicher zu gestalten, wurde D mit BD 
Iurch ein Galvanometer (Empfindlichkeit 10” Amp.) verbunden, und 
zwar wurde die Verbindung durch einen Kontaktknopf nach bestimnter 
Zeit hergestellt und nur so lange erhalten, als es zur bequemen Beobachtung 
des Ausschlages nötig war. Ich vermied es hier, die Tropfelektrode längere 
Zeit unausgesetzt spielen zu lassen, und nahm die Messung so vor, dass 
der Elektrolyt auf die Seite 516 beschriebene Art durchgemischt wurde, 
sobald die Beobachtung ein unzweideutiges Resultat ergeben hatte. 
Waren darnach alle Potentialdifferenzen wieder ausgeglichen, so wurde 
gesetzt, die Messung wiederholt u. s. f., 


die Tropfelektrode wieder in Gang ; 
bis eine grössere Anzahl übereinstimmender Resultate gewonnen war. 
Das Mittel der einzelnen Messungen ist hier eingetragen worden. Fol- 
sende Versuche wurden ausgeführt: 
Lösung KOl + etwas HgÜl: 
Tropfelektrode | O-1-norm. Kalomelelektrode + 0.02 Volt (während des Ver- 
suches). D/a =. D/B 
(in Teilstrichen des Galvanometerausschlages) 
nach 30” — 10 
r — 32 
11,’ — 37 


Il. Lösung ACl + wenig Hotül: 
Tropfelektrode | 0-1-norm. Kalomelelektrode — 0.04 Volt D/ia=U. 
nach 30" — 14 
— 21 


1'/,' — 26 
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III. Lösung KCl Hall: 
Tropfelektrode | O0-1-norm. Kalomelelektrode - 0.09 Volt D’a =0O 
nach !/,' 29 
u — 42 
2 -5l 


IV. Lösung ANO, + HgNO, 


Spur). 


Tropfelektrode | 0-1-norm. Kalomelelektrode + 0-15 Volt. D/a = 

D/B 

nach ?/,' -2 

1 3 

4 3—4 
V., Lösung dieselbe, etwas konzentrierter 

Tropfelektrode | ©-1-norm. Kalomelelektrode 023Volt. Dia =0 

nach a +5 

% 8 

2 y 


VI. Lösung dieselbe, mehr HgNO,: 


Tropfelektrode | O-1-norm. Kalomelelektrode + 0:27 Volt. Dia =V 
nach 1 4 
E 6 
2 6 
Das Zeichen der Potentialdifferenz D/PB ist hier als Zeichen S 


Ausschlages eingetragen. Wo die 


silber in Lösung, wo sie positiv sind, schlägt es sich nieder. 
0-09 Volt ı 


kehr findet zwischen - 


0-4 


Ausschläge negati\ sind. geht u 
Die Um- 
ınd + 0-15 Volt statt, also bei ru 


Volt auf H,|1-norm. A,SO, = 0 bezogen (und in der übli 


Bezeichnungsweise), dies ist aber derselbe Punkt, den ich auf el 
endosmotischem Wege erhalten und als „Nullpunkt“ bezeichnet 
Und wir erfahren, dass die dort aufgestellte Annahme, dass die Met: 
0-4 Volt - — (0-4 Volt = | 


durchaus oberhalb dieser Gr: 


unterhalb Ionen aufnehmen. oberhalb 


abgeben, angemessen war, dass sich 


(Juecksilber wirklich niederschlägt, während es unterhalb derselb: 


Lösung eeht. 


Zusammenfassung. 

Aus den Konzentrationsänderungen, welche die Umgebung eine 
Tropfelektrode erfährt während diese in Gang ist, kann ein Schluss 
zogen werden, ob die Lösungstension des Quecksilbers in bestimmtei 
Lösung <erösser oder kleiner ist, wie der lonendruck in der Lösung 
Ist nämlich die Tropfelektrode negativ gegen die Lösung, so wird 
Merkurionkonzentration ihrer Umgebung zunehmen, im Gegenfalle al 
nehmen, und wir können die Konzentrationsänderung leicht messeı 


verfolgen, wenn wir nach Palmaers Beispiel eine „parasitische* Que: 
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‚erelektrode in die Nähe der Tropfelektrode bringen und beobachten, 
sich ihre Potentialdifferenz gegen eine konstante Elektrode ändert 
Passieren die fallenden Quecksilbertropfen den Elektrolyten zwischen 
„parasitischen“ und der konstanten Elektrode, so bleiben nach dem 

tellen der Tropfelektrode Potentialdifferenzen zurück, die aber ganz 

sind wie die Potentialdifferenzen während des Tropfens, und 
st sogar verkehrtes Zeichen besitzen. Passieren die Tropfen den 
ktrolyten zwischen parasitischer und konstanter Elektrode nicht, so 

d beide Potentialdifferenzen (während und nach Abstellen des Troptens 

ıtisch. 

Die Potentialdifferenzen parasitische Elektrode | konstante Elektrode 
hrend des Tropfens sind eine Funktion der Stärke des Strahles der 
re des Zerstäubungspunktes und werden durch eine Verbindung deı 

Iropf- mit der Zusammenflusselektrode momentan umgekehrt, wenn die 
fallenden Tropfen den Weg zwischen beiden Elektroden passieren. 

Diese und andere Beobachtungen erwecken die Vermutung, dass 

m ungeschlossenen Elemente ein Strom von der Tropf- zur Zusammen- 
flusselektrode fliesst, wenn die Tropfelektrode in Gang gesetzt wird. 
Klektrometermessungen lassen deutlich erkennen, dass dies wirklich der 
Fall ist. 

Es wird versucht, eine Erklärung für das Zustandekommen dieses 

Stromes im offenen Elemente und für seine momentane Umkehrung bei 
er Verbindung der Tropf- mit der Zusammenflusselektrode zu geben. Die 
Konsequenzen dieser Erklärung werden experimentell geprüft und erfüllt 
vefunden. Die Unterschiede dieser „offenen“ Ströme von denen die durch 
iallende Metallpartikelchen erzeugt werden, kennzeichnen sich scharf. 

Es wird gezeigt, dass die Tropfelektrode eine Verschiebung der Ionen- 

inzentration (nicht bloss der Salzkonzentration) hervorruft. Palmaers 
Versuche lassen die Richtigkeit dieser Ansicht erkennen. 


Nach diesem nähern Studium der Vorgänge im untersuchten Systeme 


werden die Bedingungen festgestellt, unter denen es gelingt, mit dieser 
Anordnung absolute Potentiale zu bestimmen. Die Bestimmung wird 
durchgeführt, sie ergibt, dass Quecksilber in Lösung geht (also negativ 
ist), wenn es auf der Wasserstoffseite vom Punkte — 0:37 Volt (auf 
I, | 1-norm. H,SO, = 0 bezogen) liegt, Quecksilber aus der Lösung 
niederschlägt (also positiv gegen die Lösung ist), wenn es auf der Sauer- 
stoffseite von — 0-43 Volt ab gerechnet liegt. Die Übereinstimmung 
mit dem auf elektroendosmotischem Wege gefundenen Umkehrpunkte 
0-4 Volt erhöht das Vertrauen zu der Richtigkeit dieses Wertes. 
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Zur Theorie der kapillarelektrischen Erscheinungen, 
Il. 
Die doppelte Umkehr des Lippmannschen Phänomens, 


Jean Billitzer. 


Mit 2 Figuren im Text. 


Beim Dehnen oder Verkleinern einer Doppelschicht muss nach 
von Helmholtzschen Hypothese der Doppelschicht ein elektrischer 
Strom erzeugt werden, dessen Sinn die Lage der Doppelschicht erkenne: 
lässt, indem bei der Vergrösserung, z. B. einer Quecksilberoberfläche 
die Elektrizität dem Quecksilber zufliessen muss, welche sich vorher 
dort befunden hatte, nm den ursprünglichen Zustand wieder herzustellen, 
während bei einer Verkleinerung der Oberfläche dieselbe Elektrizität vom 
(Juecksilber zum Elektrolyten abfliessen muss. 

Ohne die Hypothese der elektrischen Doppelschicht spezieller zu be- 
nutzen, gelangen wir zu demselben Schlusse mit Hilfe der Nernstschen 
Theorie der Stromerzeugung, wenn wir die Kapazitätsänderung, die 
der Oberflächenvergrösserung verbunden ist, berücksichtigen. Ist nüm- 
lich die Lösungstension P grösser wie der lIonendruck in der Lösung ». 
so wird die Anzahl entsandter Ionen — aus Gründen, die ich bereits 
a. a. 0.!) ausgeführt habe — mit der Kapazität zunehmen; ist hingeg: 
P kleiner wie p, so wird die Anzahl aufgenommener Ionen mit 
Oberflächenvergrösserung eine Vermehrung erfahren. Im ersten Falle 
wird bei einer Dehnung die positive Elektrizität im äussern Stromkreise 
vom ruhenden bis zum bewegten Quecksilber, im zweiten Falle vom 
bewegten zum ruhenden Quecksilber fliessen. Im Grenzfale ?P= | 
wird die Stromerzeugung ausbleiben. 

Ein ähnlicher Gedankengang hat denn auch Pellat?) bereits 15»: 
dazu geführt, ein Verfahren anzugeben, um auf Grund dieser von Lipp- 
mann entdeckten Erscheinung°) „absolute Potentiale“ zu ermitteln. 


!\ Drudes Ann. 11, 937 (1903). 2) Compt. rend. 104, 1099. 
®) Ann. Chim. Phys. (5) 5, 494 (1875). 
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Im Lippmannschen Elektrometer wurde der kleine Quecksilber- 
niskus kathodisch polarisiert, eine einfache Vorrichtung ermöglichte 
ihn in einer konischen Röhre zu verschieben und die Ströme zu be- 
chten, die dabei auftraten. Es zeigte sich, dass diese Stromerzeugung 
n dann ausblieb, wenn das Quecksilber das Maximum der Ober- 
henspannung besass. 

Dieses Resultat ist allgemein als eine Bestätigung der Helmholtz- 
en Theorie hingestellt worden, nach welcher die Doppelschicht ver- 
winden soll, wenn Quecksilber das Maximum der Oberflächenspan- 
ız erreicht. Mit meinen letzten Versuchsergebnissen über das Verhalten 
tropfter Quecksilberoberflächen!) sowohl, wie mit meinen frühern Be- 

timmungen des „absoluten Potentials“, steht es aber scheinbar im vollen 

\Widerspruche. Dies bewog mich, Pellats Versuche zunächst zu wieder- 
en, und dabei fand ich, dass sie unerwarteterweise im vollen Wider- 
ruche zur Helmholtzschen Theorie stehen. 


Bei der Ausführung meiner Versuche habe ich es vorgezogen, die 
Abstufung des Potentialsprunges Quecksilber Elektrolyt nicht wie Pellat 
durch die Einwirkung einer äussern elektromotorischen Kraft, sondern 
durch geeignete Wahl der Lösung zu erreichen. Dadurch werden von 
vornherein eine Anzahl möglicher Fehlerquellen ausgeschlossen, ohne 
dass im Prinzip etwas geändert worden wäre. 

Fig. 1 gibt ein Bild der einfachen Versuchsanordnung, die ohne 
weiteres daraus verständlich ist. Die Verschiebung des (@uecksilbers in 

der konischen, äusserst fein ausgezogenen 

Röhre /?2 wurde mit Hilfe eines Quetschhahnes 

k vorgenommen, der über den bei # verschlos- 

N.9, ,„ senen Schlauch geschoben war. Bei der Enm- 

ER, x I pfindlichkeit der Erscheinung für die kleinsten 

Oberflächenänderungen des Quecksilbers in A 

empfiehlt sich eine solche Anordnung, weil 

sie es ermöglicht, Niveauänderungen nach vor- 

genommener Verschiebung zu vermeiden. Die 

Drähte 1 und 2 führten zu den Klemmen 

eines D’Arsonvalschen Galvanometers der 

Empfindlichkeit. ca. 1.10-° (dem nötigenfalls 
Widerstände vorgeschaltet wurden). 


Fig. 1. 


Als ich nun den Apparat zunächst mit Lösungen von Cyankalium 


') Vgl. die erste Mitteilung Seite 539. 
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beschickte, fand ich allerdings eine Umkehr des Stromes, der bei ı 

Vergrösserung oder Verkleinerung!) der Quecksilberoberfläche entsta 
ungefähr an dem Punkte, den Pellat fixiert hat, aber in den kon 
triertern Lösungen floss bei einer Oberflächenvergrösserung in 

positive Elektrizität im äussern Stromkreise von 1 nach 2, in den 

dünntern Lösungen von 2 nach 1 und umgekehrt bei einer Verkle 
rune der Oberfläche in R: 


Lösung KUN: Tabelle 1. 

Hy in dieser Lösung gegen Hg bei der Vergrösserung Hg bei einer Verklein 
die O0-1-n. Kalomelelektrode der Obertläche der Obertläch: 
i. 0-92 Volt _ 

D) 0-80 
3. 0.65 
034 N 


Dies würde heissen, dass in den zwei ersten Fällen de: 
positive, in den spätern der negative Teil der Doppelschich! 
in die Oberfläche des Quecksilbers fällt. Ein solcher Schlus 
klingt aber ganz unmöglich und wird wohl von niemand ernstlich 
Erwägung gezogen werden. Ob zwar nun auch meine bisherigen Ver- 
suche einen solehen Zeichenwechsel nicht voraussehen lassen, steht eı 
mit ihnen im besten Einklange, dass das Quecksilber bei der Dehnun: 
in 3 und 4 negativ gegen verbundenes Quecksilber wird. Es musst 
daher zweckzemäss erscheinen die Stromerzeugung bei weiterer \: 
schiebung nach der Seite des Sauerstoffs zu beobachten. Und als ie 
diese Versuche ausführte, beobachtete ich zu meinem Erstaunen u 
meiner Freude einen abermaligen Zeichenwechsel, wenn ich den 
frühern Abhandlungen ermittelten „absoluten Nullpunkt“ überschritt 


ı) Es ist hier zu präzisieren, bei welcher Verschiebung auf eine Vergrössern 
bei welcher auf eine Verkleinerung der Trennungsfläche Hg | Elektrolyt geschlossi 
wurde, denn es ist nicht von vornherein abzusehen, ob ein Vordringen des (Jueck- 
silbers in den engern Teil der konischen Röhre mit einer Verkleinerung der Tri 
nungsfläche verbunden ist. Eine zurückbleibende Flüssigkeitshaut zwischen dem 
Metalle und der Glaswand kann vielmehr dieser Bewegung eine Vergrösserung d 
Trennungsfläche zuordnen, und im umgekehrten Sinne besteht der Zweifel, weı 
sich der Meniskus nach dem weitern Teile der Röhre zurückzieht. 

Eine Entscheidung ist aber leicht zu treffen, wenn man die erzeugten Strör 
mit denen vergleicht, die bei unzweifelhaften Oberflächenvergrösserungen entsteh 
z.B. beim Neigen einer Eprouvette, die unten Quecksilber enthält, beim Eindrücken 
eines Stabes in eine Quecksilbermasse, die sich in einem Trichter befindet usw 
So wurde gefunden, dass die Oberfläche sich verkleinert, wenn der Meniskus in der 
enegern Teil der Röhre vordringt, sich vergrössert, wenn der Meniskus sich zurückzieht 

2) Aus Gründen, die alsbald besprochen werden, wurde diese Bestimmung ım 
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Tabelle 2. 
Hg in dieser Lösung Hg bei einer Hg bei einer Ober- 
Lösung oeren die Kalomelelektrode Dehnung flächenverkleinerung 
KCl + %/,-n. HyCl — 0.06 
0.1-n. KCl + HoCl 0.0 
KNO, + Spur HyNO, -- 0.18 


„ + 0.25 


5 + 0.34 — 

Hier erfolgt die Umkehr aber im richtigen Sinne. Will 
an der Methode die Fähigkeit zusprechen, über den Sinn des Potential- 
sprunges Ag | Lösung etwas Zuverlässiges auszusagen, so kann es nicht 
veifelhaft erscheinen, welchem Umkehrpunkte das Übergewicht zuzu- 
rkennen ist. 

Was mag aber die Ursache dieser doppelten Umkehr sein? 

Eine erste Vermutung befasste sich mit der Möglichkeit des Ein- 
trittes einer Passivität des Quecksilbers bei der Bewegung in der kom- 
iexen Cyankaliumlösung?). Spielte sich ein solcher Vorgang ab, wenn 
las Quecksilber bewegt wird, so wäre zu erwarten, dass etwas Ähnliches 
vor sich geht, wenn man nur den Elektrolyten gegen das Quecksilber 
bewegt. Dies trifft nun aber nicht zu. Vergleicht man vielmehr die 
Potentialdifferenz, die Quecksilber in strömendem Elektrolyten gegen 
(uecksilber in ruhendem Elektrolyten (in verschiedenen Lösungen) auf- 
weist, so findet man, dass sie nur eine Umkehrung erfährt, und diese 
erfolgt in Übereinstimmung mit meinen frühern Versuchen bei — 0-4 
Volt, also wie in Tabelle 2. 

Den Apparat, welchen 
zurläasger. ch zu diesen Versuchen 
IT verwendet habe, zeigt die 
| [ Zurpaumpe. * ; Ä Ia32 
ige. 2, die gleichfalls un- 
mittelbar verständlich sein 
dürfte. Je nachdem der Hahn 
H, oder H, geöffnet wurde, 
während die Pumpe in Tä- 
Fir. 2. tigkeit war, floss die auf- 

b gesaugte Lösung über das 
(Juecksilber bei 1 oder 2. Durch abwechselndes Öffnen der Hähne 
onnte also die Beobachtung leicht wiederholt und kontrolliert werden 
zur Beobachtung des Stromes diente dasselbe Galvanometer). 


einzelnen nicht mit dem Apparate der Fig. I, sondern durch Neigen von Eprouvetten, 
ıf deren Boden sich Quecksilber befand, vorgenommen. 
') Vergl. A. Finkelstein, Diese Zeitschr. 39, 91 (1902). 
Zeitschrift f. physik. Chemie, XLVIII. 35 
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Von den Ergebnissen der Versuche greife ich folgende heraus: 
Tabelle 3. 


Hg in dieser Lösung gegen Hg im strömenden geg: 


Lösung die O-1-n. Kalomelelektrode Hg im ruhenden Elektroly 

l. KCN + HgiCN,, — 0.92 Volt 

2. = — _ 

3 ne 0.65 „ — 

4. » — 0.34 

5. %/,-n. KCl, HgCl 0.06 

6. O-1-n. KCi, HgCl 0.0 

7. KNO,, Spur HyNO, +0418 „ + 

8. ® + 0-25 

9 2 0.34 


Tabelle 4. 


UNSK + HgCNS 0.21 Volt 
— (15 

VOUS „ 
0-01 

00T. 
0-07 


Ist P > p, so muss man allerdings erwarten, dass der strömend: 
Elektrolyt entsandte Ionen mitführt. Infolgedessen werden neue loneı 
vom Metalle geliefert, und —- Elektrizität muss ihm durch den äusser 
Stromkreis zugeführt werden. Ist hingegen P< p, und schlagen sic! 
Metallionen nieder, so erneuert sich dieser Vorgang im Elektrolyt 
immer wieder, sobald die Versuchsanordnung einen steten Ausgleich deı 
Potentialdifferenz zwischen 1 und 2 ermöglicht. Vom bespülten zum 
unveränderten Metalle fliesst in diesem Falle ein elektrischer Strom in 
positiven Sinne durch den äussern Stromkreis. Das Versuchsresultat 
ist einfach und durchsichtig, eine Passivität des Quecksilbers komm! 
darin nicht zum Ausdrucke. 


Wenn nun die doppelte Umkehr weder auf die relative Bewegun; 
an der Trennungsfläche Hg | Elektrolyt, noch auf eine Passivität zurück- 
zuführen ist, müssen wir uns nach einer andern Erklärungsweise un- 
sehen, die von einer Verschiedenheit der beiden Untersuchungsarten 
ausgeht. 

Nun lässt sich der Hauptunterschied beider Messreihen dadurc! 
charakterisieren, dass in der ersten eine Oberflächenänderung des Queck- 
silber erfolgte, in der zweiten aber nicht. Dieser Umstand wird als 
wohl die Umkehr bei + 0-35 bewirkt haben. Nun wissen wir, dass ein: 


a 
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(uecksilberelektrode bei jeder Oberflächenvergrösserung dem 
Punkte zustrebt, bei welchem die Oberflächenspannung ihr Maximum 


‚reicht. Mit der Änderung der Oberflächenspannung wird aber auch 


Potentialdifferenz Hg | Elektrolyt verändert (vgl. erste Mitteilung 
seite 532f.), und dies verursacht einen Strom. Ausserdem wird den 
neuen Flächenteilen die Elektrizität zufliessen, die sich auf der alten 
Oberfläche befunden hat. 

Bei dem Umkehrpunkte — 0-4 Volt ist eine Quecksilberelektrode 
ınpolarisierbar und die Öberflächenspannung daher kaum variabel!). 
Eine kleine Oberflächenvergrösserung wird sie unbeeinflusst lassen und 
so lediglich die Folge haben, dass eine Elektrizitätsbewegung zur Aus- 
bildung der Doppelschicht auf den neuen Flächenteilen stattfindet?). 

Nicht so bei dem Umkehrpunkte + 0.35 Volt. Hier ist Hg | Elek- 

|yt polarisierbar und die Oberflächenspannung durch eine Polarisation 
zu verändern. Bei jeder Oberflächenvergrösserung wird aber das Queck- 
silber dem Punkte zustreben, in welchem es das Maximum der Öberflächen- 
spannung besitzt, und nun kann zweierlei eintreten, je nachdem die 
Potentialdifferenz Ag | Elektrolyt < + 0-35 Volt ist, oder das Maximum 
bereits überschritten wurde (also in konzentrierten KCUN-Lösungen). 
Während im ersten Falle das elektromotorische Verhalten des Queck- 
silbers mit zunehmender Oberflächenspannung sich in dem Sinne ändert, 
is würde das Quecksilber unedler werden, tritt im zweiten Falle das 
Entgegengesetzte ein: Quecksilber verhält sich so, als würde es edler 
erden. Unterhalb + 0.35 Volt wird im erzeugten Strome dem Queck- 
silber die negative, oberhalb + 0-35 Volt die positive Elektrizität zu- 
liessen. Dies ist aber eben das Resultat des Versuches. 

Mit den bisherigen Theorien der kapillarelektrischen Erscheinungen 
tehen diese Ergebnisse im Widerspruche, weil sie gegen die Richtig- 

'!, Paschen hat (Wied. Ann. 39, 56 und 40, 51 (1890) gezeigt, dass der Me- 
skus im Kapillarelektrometer nicht bewegt wird (gleichgültig ob er mit dem posi- 

oder negativen Pol eines Elements verbunden wird), wenn man das Elektro- 
eter statt mit Schwefelsäure mit einer Lösung beschickt, gegen welche Quecksilber 
tentialdifferenzen aufweist, die in diesem Gebiete liegen. 

Dies gilt nur für ganz kleine Verschiebungen. Im Gegensatze zu frühern 
ingaben habe ich nämlich gefunden, dass Quecksilber auch in Merkuronitratlösun- 
en bei grosser Oberflächenänderung (besonders bei plötzlicher) dem Punkte zustrebt, 

dem die Oberflächenspannung ihr Maximum erreicht; auch hier kann daher bei 
grossen Oberflächenänderungen eine Polarisation erfolgen, die selbst beim Apparate, 
Ng. 1, nieht ganz vermieden ist, deshalb wurde die Tabelle 2 durch Neigen von 
Eprouvetten aufgenommen, auf deren Boden Quecksilber lag. 
Ersetzt man das Galvanometer durch ein Elektrometer, so erhält man Auf- 
Iuss über die Polarisation und findet die eben geschilderten Verhältnisse. 
35* 
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keit der Annahme sprechen, dass die Doppelschicht beim Maxim 
Oberflächenspannung verschwindet. 


Zusammenfassung. 

Beim Dehnen oder Verkleinern einer Quecksilberoberfläch: 
stehen in verschiedenen Elektrolyten verschieden gerichtete St 
und zwar kehrt sich die Richtung dieser Ströme an zwei Punkte: 
bei + 0:35 Volt und — 0-4 Volt (1-norm. H,|H,SO, = 0). Die 
Umkehr erfolgt im erwarteten Sinne, die erste aber nicht. 

In analoger Weise fliesst ein Strom zwischen Quecksilber 
wegtem und Quecksilber in ruhendem Elektrolyten, dessen Richt 
ebenfalls in verschiedenen Elektrolyten verschieden ist. Es erfolst 
nur eine Umkehr, und zwar bei — 0-4 Volt. 

Während die Oberfläche im ersten Falle geändert wurde, bleibt 
im letzten gleich. Die Ursache der Umkehr bei + 0.35 Volt ist 
in der Oberflächenänderung zu suchen. Es wird gezeigt, dass oiı 
Oberflächenvergrösserung einen Einfluss auf die ÖOberflächenspannung 
hat, welcher die Erscheinungen zu erklären vermag. 

Die Versuche sprechen gegen die Richtigkeit der Annahme, 
die Doppelschicht bei + 0-35 Volt verschwindet. 

Dem Bedürfnisse nach einer neuen theoretischen Darstellung dı 
Elektrokapillarität, welches schon die erste Mitteilung erweckte, soll i 
einer weitern Studie zu entsprechen gesucht werden, die in der Haupt 
sache schon abgeschlossen vorliegt. 


Die 
freiwillige Erstarrung unterkühlter Flüssigkeiten. 


Von 


Christian Füchtbauer. 


I. Theoretischer Teil. 
Allgemeine Bedingungen der Stabilität. 
Schon W. Gibbst) erörtert ausführlich die Bedingungen der Sta- 
lität eines beliebigen Gebildes; bezeichnet e die Energie, 7 die Entro- 
v das Volumen, »,, Ms... # die Massen der unabhängigen 
Bestandteile des Gebildes, ferner ? die absolute Temperatur, 4,, ls... ln 
die Potentiale der Bestandteile, so lautet die Gleichgewichtsbedingung: 
Für jede mögliche Variation, bei welcher n, v, m, ....„ konstant bleiben, 
muss de =0 sein. Das Gleichgewicht ist stabil, wenn für jede mögliche 
Variation de>0 ist, wobei d die erste Variation, A dagegen die totale, 


d.h. ohne Vernachlässigung von unendlich Kleinem höherer Ordnung ge- 
ildete Variation bezeichnet. Die Frage, ob ein Fall, für den de —=0 ist, 
während für einige Variationen des Zustandes de < 0 ist, überhaupt 
inen Fall theoretischen Gleichgewichtes darstellt, ist zwar für manche 


theoretischen auf- dem zweiten Hauptsatz beruhenden Erwägungen von 
Belang, z. B. für die Bestimmung der Dampfdrucklinie in der Kurve 
on van der Waals; dagegen ist sie belanglos für die Untersuchung 
ler beobachtbaren Grenzen der Stabilität. Denn ein unstabiles Gleich- 
sewicht wird sich experimentell nicht wie ein Gleichgewicht verhalten, 
da die zu seiner Aufhebung nötige unendlich kleine Verschiebung stets 
vorhanden ist. 


Spezielle Bedingungen der Stabilität. 


Öbiges Kriterium wendet Gibbs, S. 125ff., an zur Untersuchung 
ler Stabilität homogener Flüssigkeiten für stetige Änderungen der Phase, 
d.h. solehe Änderungen, die ursprünglich dem Grade nach unendlich 
klein, aber in ihrer Ausdehnung beträchtlich sind. Er erhält so die 
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speziellen Bedingungen der Stabilität in verschiedenen Formen, z. 


/4t /4» lu 
\ ) >B, 1 ! a A ‚mi ) (. 
An um, ... Mn Av’, M, -..: Mu \ Am, /NUM,... Mu 
a lun | E 
mn num... Mı—ı 


An den Grenzen der Stabilität geht wenigstens eine dieser Grösse 
durch Null zu negativen Werten über. Daher muss an diesen Grenze: 
mindestens eine der folgenden Gleichungen gelten: 


(dt 0 /9p N Ö, ) 
\ ] ——— | | | () 
> / ’ \ ö . 
On/vm,...mı d1 NM, ... Mn Ö m, /num,...m 
dm \ 
..L| ze U) 
mn nem, ... Mn—1 


Da diese Bedingungen auch an kritischen Punkten (d. h. Punkt 
an welchen zwei koexistierende Phasen identisch werden) erfüllt sind, 
berühren sich dort Gleichgewichtskurven und Stabilitätsgrenzen, daheı 
werden wohl in nächster Nähe des kritischen Punktes keine Über- 
schreitungen möglich sein’). Allerdings ist die experimentelle Feststell- 
barkeit dieses Verhaltens trotzdem nicht sicher, weil man über di. 
Krümmung der Stabilitätsgrenze an dem betreffenden kritischen Punkt 


nichts weiss. Man kann auf analoge Weise verschiedene Systen« 

von Gleichungen für die Grenzen der Stabilität entwickeln. Eine diese 

os = - FM Ne \ 

Gleichungen für einen einzigen Stoff, | ! ) —=0(, ist z.B. an de 
Or /unt 


zwei Punkten der Isotherme von van der Waals mit horizontal 
Tangente erfüllt. Dieser Fall ist vielleicht bei folgendem Versuch rea- 
lisiert: Erzeugt man in mit Wasserdampf gesättigter Luft durch adia- 
batische Ausdehnung eine Temperaturerniedrigung, so kann man dies: 
aus dem Verhältnis des Anfangs- und Endvolumens berechnen: Wil- 
son’) erhielt so, nachdem er durch wiederholte Sättigung mit darau! 
folgender Ausdehnung den Staub in einer über Wasser abgespertt: 
Luftmenge niedergeschlagen hatte, bei einem ganz bestimmten Verhält- 
nis dieser Volumina freiwillige Kondensation in Form eines äussers! 
feinen Nebels. Die Teilung in zwei Phasen, welche unsere Gleichung: 
nicht vorhersehen lassen, kann durch die stets vorhandenen Ungleiel 
förmigkeiten bewirkt werden; die Teilchen des übersättigten Dampfe- 


4) Die Indizes bedeuten die bei der Differentiation konstant bleibenden Grösst 

2) Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) 22, 696. 

®, Phil. Trans. A. 189, 265 (1897); A. 193, 289 (1899). — Siehe auch | 
nan, Phil. Mag. (6) 3, 305 (1902). 


ru EVTL ET en 


Freiwillige Erstarrung unterkühlter Flüssigkeiten. 


welche zuerst die Stabilitätsgrenze überschreiten, verwandeln sich in 
Flüssigkeit, während ganz nahe benachbarte sich in gesättigten Dampf 
erwandeln. 


Gibt es zwei Arten von Stabilitätsgrenzen? 

Hier erhebt sich die Frage, ob es ausser den bisher erörterten 
(irenzen der Stabilität, an denen eine Phase bezüglich stetiger Änder- 
ıngen unstabil wird, nicht noch solche gibt, bei denen sich aus der 
\lasse eine sehr kleine Menge einer völlig andern Phase ausscheiden 
ann. Ich erinnere an die Tatsache, dass kleinere Tröpfehen grösseren 
Dampfdruck, kleinere Kristalle grössere Löslichkeit besitzen!); ferner an 
lie Tatsache, dass die Grösse des kleinsten auf eine bestimmte über- 
sittigte Lösung oder unterkühlte Schmelze noch wirkenden Kristalles 
eine bestimmte ist?), was so gedeutet werden muss, dass Kristalle dieser 
(rösse mit der Lösung, bezw. Schmelze gerade im Gleichgewicht sind. 
\lan könnte nun die Stabilitätsgrenze definieren als den Punkt, an dem 
eine unendlich kleine, bezw. die kleinste mögliche Menge einer zweiten 
Phase mit der auf ihre Stabilität zu untersuchenden im Gleichgewicht 
ist. Auch Gibbs?) behandelt die Stabilität bezüglich einer Änderung, 
die ursprünglich von geringer Ausdehnung, aber erheblich dem Grade 
nach ist, und glaubt, die daraus folgenden Grenzen der Stabilität von 
den früher betrachteten unterscheiden zu müssen; die neuen Grenzen 
würden durch solche Zustände dargestellt sein, in denen zur Bildung 
einer sehr kleinen Ausscheidung keine Arbeit nötig ist (d. h. in denen 
ie Oberflächenspannung dieser Ausscheidung gegen die Grundmasse 
Null wird), und gleichzeitig die Inhomogenität verschwindet. Letztere 
Bedingung besagt, dass in diesem Zustand die kleine Ausscheidung mit 
ier Grundmasse identisch wird, ähnlich wie zwei grosse Phasen im 
ritischen Zustand identisch werden. Allein mir scheint, dass in einer 
in einem solchen Zustand befindlichen Masse sich ebenso gut an sehr 
vielen ganz nahe benachbarten Stellen Ausscheidungen bilden können: 
wenn diese einander näher sind, als die Wirkungsweite der Molekular- 
kräfte beträgt, so ist ihre Oberflächenspannung geringer, und ihre Bil- 
dung bedingt sicher keine grössere Arbeitsleistung und keine grössere 
Störung der Homogenität der Grundmasse als die Bildung weiter ge- 


trennter Ausscheidungen. Eine solche Änderung der Phase würde aber 


1) Ostwald, Diese Zeitschr. 34, 495 (1900\. 

2, Ostwald, Diese Zeitschr. 22, 289 (1897). — Ostwald, Lehrbuch der allgem. 
Chemie (2. Aufl.) 22, 383 u. 754. 

3) Loc. eit. 301. 


EN 


EIER EEE TEEN 


>52 Chr. Füchtbauer 


mit einer stetigen gleichbedeutend sein. Denn wir müssen bedenke: 
dass ein Körper dann homogen ist, wenn seine einzelnen Teile keiı 
Verschiedenheiten der gerade betrachteten Eigenschaften erkennen lasseı 
In der Bildung vieler Ausscheidungen, die sich so nahe sind, dass keiı 
unveränderte Grundmasse mehr zwischen ihnen vorhanden ist, hat m: 
also tatsächlich eine in thermodynamischer Hinsicht stetige Änderun: 
der Phase, d. h. eine solche, bei der die Phase homogen bleibt. Es s« 
übrigens darauf hingewiesen, dass bereits Fälle bekannt zu sein stheinen. 
in denen z. B. optisch inhomogene Systeme im Gleichgewicht sind, oh 


wohl sie sich entmischen müssten, wenn sie auch thermodynamisch iı 
homogen wären. Vor allem rechne ich dazu die von Friedländer 
untersuchten Erscheinungen, die in der Nähe des kritischen Mischungs 
punktes zweier sich beschränkt lösenden Flüssigkeiten auftreten. Frieil- 
länder findet experimentell, dass sich diese trüben Mischungen mit 
der Zeit nicht messbar ändern, trägt aber trotzdem Bedenken, Gleich- 
gewicht anzunehmen, weil kleine Tröpfchen in einer Flüssigkeit nicht 
im stabilen Gleichgewicht sein könnten. Nun trifft dies nur zu, so- 
lange die die Tröpfehen umgebende Flüssigkeit noch unveränderte Stellen 
aufweist, oder in der Sprache der Molekularhypothese, solange der Ab- 
stand der Tröpfehen nicht kleiner als die doppelte Wirkungsweite deı 
Molekularkräfte ist. Ist aber nicht nur der Durchmesser, sondern auch 
der Abstand der Tröpfehen kleiner, so dürfen die Tröpfehen nicht mehı 
als voneinander unabhängig betrachtet werden, sondern der thermodv- 
namische Zustand der Flüssigkeit ist durch ebenso viele unabhängig: 
Variable bestimmt, wie wenn sie auch optisch homogen wäre. Di 
Flüssigkeit ist dann für thermodynamische Betrachtungen homogen. 
Dabei kann die Flüssigkeit sehr wohl optisch inhomogen sein, denn deı 
Radius der molekularen Wirkungssphäre ist z. B. nach Rechnungen von 
3oltzmann !/,, Lichtwellenlänge?). Teilchen in einem Abstand von 
dieser Grössenordnung können sich wohl noch durch Zerstreuung des 
Lichtes bemerklich machen. Bei der Betrachtung mit dem mir von 
Herrn Dr. Siedentopf (Firma Zeiss) gütigst zur Verfügung gestellten 
Apparat zur Sichtbarmachung ultramikroskopischer Teilchen zeigte eine 
kritische Isobuttersäure-Wassermischung, welche das Licht sehr stark zer- 
streut, eine völlig gleichmässige Aufhellung des Gesichtsfeldes ohne jed: 
Andeutung einer Inhomogenität. Man kann daraus schliessen, dass der 
Abstand der trübenden Teilchen geringer als '!/,, Wellenlänge ist, was 


") Diese Zeitschr. 38, 427ff. (1901). 
?; Winkelmann, Handbuch der Physik I, 476. 
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also mit obiger Auffassung verträglich ist. Ein anderer Fall solcher 
ptisch inhomogener, thermodynamisch homogener Systeme liegt mög- 
licherweise bei den flüssigen Kristallen vor. Auch sie sind nämlich 
trübe bei sonst einheitlichem Verhalten und zeigen nur noch ausserdem 
as Besondere, dass sie nicht isotrop sind. 


Stabilität von Unstetigkeitsflächen. 

Wir haben also bloss noch eine einzige Art von Grenzen der Sta- 
bilitit homogener Flüssigkeiten übrig behalten, und die Überschreitung 
einer solehen Grenze würde wohl die freiwillige Kristallisation unter- 
kühlter Flüssigkeiten und übersättigter Lösungen hervorrufen. Bei diesen 
ınterschied Ostwald!) das „metastabile“ Gebiet, in dem bei Abwesen- 
heit der festen Phase keine Kristallisation erfolgt, vom labilen, in dem 
sie freiwillig erfolgt, und nannte die Grenze beider metastabile Grenze; 
er betrachtete sie als ein Analogon zu dem Maximum und Minimum der 


van der Waalsschen Isotherme. Indessen darf man nicht erwarten, an 
den Punkten, wo die Flüssigkeit freiwillig kristallisiert, die oben erwähnten 


0% 


(leichungen der Grenzen der Stabilität (z. B. (= ) — oo) erfüllt zu 
\ ( / 


Fu 
finden: denn wir werden sehen, dass man bei allen Versuchen am Kri- 


stallisationspunkt noch sehr weit von der metastabilen Grenze der homo- 
senen Phase entfernt ist und nur die Grenze der Stabilität gewisser 
Trennungsflächen der Flüssigkeit von zufällig anwesenden Staubteilchen 
beobachtet. Für diese gelten wohl ähnliche Gleichungen, aber die ab- 
soluten Werte der Kapazitätsgrössen sind zu gering, um ihre Ände- 
rungen beobachten zu lassen. Man kann z. B. nicht beobachten, ob der 
Ausdehnungskoeffizient der äusserst dünnen Trennungsschicht etwa un- 
endlich gross wird. Bei der theoretischen Untersuchung der Grenzen 
der Stabilität (im streng mathematischen Sinn) von Unstetigkeitsflächen 
selangt Gibbs zu keinem Resultat?), doch lässt sich vielleicht so viel 
sagen: Wenn sich eine Trennungsfläche, deren Gleichgewichtszustand 
sich nieht sofort eingestellt hat, dem Gleichgewicht nähert, so wird ihr 
freier Energieinhalt sich vermindern, und dadurch ihre Stabilität zu- 
nehmen. 

Hier sei darauf hingewiesen, dass Verunreinigungen, welche die 
Oberflächenspannung herabsetzen, schon in sehr geringer Menge einen 
grossen Einfluss auf die metastabile Grenze der Trennungsfläche haben 

!) Diese Zeitschr. 22, 289 (1897). — Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) 
=’, 432. 705. 773. 

*) Loc. eit. 282. 
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können: denn sie häufen sich in dieser an. Gelänge es, eine definiert 
Oberfläche einzuführen, die einen höhern Erstarrungspunkt als der wirk- 
samste Staub besitzt, so könnte man vielleicht Aufschlüsse über (li, 
Adsorption daraus gewinnen. Denn die metastabile Grenze der Tren- 
nungsfläche hängt nur von Druck, Spannung und Potentialen ab. Das 
Potential wird aber durch einen geringen Zusatz proportional der al- 
sorbierten Menge desselben geändert. Der Änderung der metasta) 
(Grenze wäre also wohl in erster Annäherung die Oberflächenkonzentru- 
tion des Zusatzes proportional, während man die Gesamtkonzentratioı 
kennt: man würde so das Adsorptionsgesetz erhalten. 


Il. Experimenteller Teil. 
A. Allgemeines Verhalten unterkühlter Schmelzen. 
Das untersuchte Objekt. 

Zur Bestimmung des Erstarrungspunktes unterkühlter Flüssigkeiten 
wurde, wo nichts besonderes angegeben, die Substanz in frisch gezogene: 
Glasröhren von 0.6—1 mm Weite und 1—7 cm Länge im Wasserhul 
auf 100° erhitzt und dann langsam abgekühlt. Da die Röhrchen zuge- 
schmolzen wurden, überzeugte ich mich durch besondere Versuche da- 
von, dass starkes Erhitzen des Endes, sogar die Abscheidung von Russ 
dortselbst, die Erstarrungstemperatur nicht veränderte, Natürlich wurden 
trotzdem unzersetzt destillierende Stoffe verwendet und das Ende dureh 
vorsichtiges Erhitzen von Substanz befreit. 

Jedes solehe Röhrchen zeigte bei verschiedenen Schmelzung: 
einen ziemlich konstanten Erstarrungspunkt, manches bis auf !/,,": ver- 
schiedene genau in der gleichen Weise mit dem nämlichen Stoff gefüllt 
Röhrchen hatten aber oft einen sehr verschiedenen Erstarrungspunkt. 
z. B. bei Naphthalin 45—75° Bisweilen sank der Erstarrungspunkt 
eines Röhrchens sprungweise bei Wiederholung des Versuches. Ma 
sieht, dass man auch bei guter Konstanz des Erstarrungspunktes nicht 
von irgend einer Annäherung an die metastabile Grenze der rein 
Flüssigkeit sprechen darf. Es handelt sich vielmehr, wie es scheint 
um die Stabilitätsgrenze einer Trennungsfläche zwischen Flüssigkeit un 
Staub. Denn schon eine oberflächliche Betrachtung zeigt, dass (ii 
Regellosigkeit des Erstarrungspunktes verschiedener mit dem nämlich: 
Stoff gefüllter Röhrchen nicht von löslichen Verunreinigungen, sonder 
von lokalisierten Ursachen!), nämlich von Teilchen irgend welcher Ar! 
herrührt: schliesst man z. B. Naphthalin in ein Röhrchen ein, schmilz! 


!) Siehe auch Schaum und Schönbeck, Drud. Ann. 8, 662 (1902). 
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die Masse und teilt sie dann, ohne das Rohr wieder zu öffnen, durch 
eine Luftblase in zwei Teile, so können beide bei ganz verschiedener 
Temperatur (z.B. 75 und 52°) erstarren, wobei jeder Teil im allgemeinen 
bei Wiederholung seine Eigenschaft beibehält. Dass diese ihren Sitz 
nicht ausschliesslich an der Gefässwand hat, erkennt man daraus, dass 
Filtrieren oft den Erstarrungspunkt herabdrückt, wovon ich mich beim 
\zobenzol überzeugte. 
Versuche über die Art der wirksamen Teilchen. 


Dass der Erstarrungspunkt dann, wenn er sich ohne äussere Veran- 


assung sprungweise ändert, nie merklich steigt, sondern sinkt, entspricht 


dem Satz, dass die Stabilität einer Trennungsfläche mit der Annäherung an 
Jas Gleichgewicht zunimmt: Die Trennungsflächen der wirksamen Teilchen 
von der Flüssigkeit können dem Gleichgewicht zustreben, bleiben aber 
immer noch weit davon entfernt. Es werden also Stoffe von grosser Zähig- 
keit und verhältnismässig grosser Veränderlichkeit der Oberfläche sein, 
ınd diese sucht man unter den Kolloiden. Besonders käme vielleicht die 
überall vorhandene Kieselsäure als Ursache der vorzeitigen Erstarrung 
unterkühlter Schmelzen und der Kristallisation übersättigter Lösungen in 
Betracht. Ich liess daher aus der einen Biegung zugeschmolzener W-Röhren 
stark unterkühlte Schmelzen zu Kieselsäure, kolloidalem Platin oder 
Kupferoxyd fliessen, die sich in der andern Biegung befanden, doch 
erstarrten sie nicht. Nur bei der Schmelze des NaC,H,O, +3 H,O 
wuchsen Kristalle aus der Kieselsäure heraus. Doch ist dieser Versuch 
nicht einwandfrei, weil man nicht weiss, ob die Kieselsäure oder darin 
befindlicher anderer Staub die wirksame Ursache ist. Deshalb wurden 
auch Versuche gemacht, bei denen sich ein Kolloid, wie Kupferhydr- 
oxvd, erst in einer stark übersättigten Lösung im W-Rohr bildete, aber 
es erwies sich als unwirksam. Da geschmolzener Quarz bei Gasreak- 
tionen eine ungewöhnlich starke katalytische Oberflächenwirkung zeigt, 
achte ich einige Versuche mit Quarzröhrchen, in der Hoffnung, dass 
hier die Substanz des Röhrchens vielleicht die undefinierten Kristalli- 
sıtionskeime an Wirksamkeit übertreffen würde. Aber das war nicht 
der Fall (siehe spezielle Ergebnisse). 
Reinigung durch Destillation. 

Ich versuchte, zur Erzielung eines definierten Resultates die Sub- 
stanz vom Staub abzudestillieren, und zwar bei Abschluss der Luft, aus 
der neuer Staub hineinkommen konnte. Ein Gefäss, in das oben ein 
Platindraht mit Schlinge eingeschmolzen war, wurde mit »-Dinitrobenzol 
sefüllt und durch einen seitlichen Stutzen evakuiert, hierauf dieser an 
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der Pumpe abgeschmolzen. Dann wurde die Substanz zum Teil in « 
Platinschlinge destilliert, wobei der Platindraht von aussen durch ei 
mit kaltem Wasser gefülltes, darüber gestecktes Rohr gekühlt wurd: 
Allein der so in die Schlinge gebrachte Tropfen verhielt sich nich! 
anders als der gleiche Stoff im Röhrchen. Hierauf wurde sorgfälti; 
sereinigtes Naphthalin in folgender Weise untersucht: Aus einem 15 mm 
weiten Glasrohr wurde ein Apparat hergestellt, bestehend aus zwei Kölb- 
chen, die durch eine W-förmige Kapillare von 0.:5—1lmm Weite ver- 
bunden waren. Dabei wurde nicht hineingeblasen, um das frisch 
zogene Röhrchen nicht zu verunreinigen. In das eine Kölbcehen, das 
mit einem Ansatzrohr versehen war, wurde nun Naphthalin eingefüllt. 
hierauf wurde an der Quecksilberluftpumpe evakuiert und das Ansatz- 
rohr abgeschmolzen. Dann wurde das Naphthalin zum Teil ins ander: 
Kölbchen destilliert; diese Operation wiederholte ich achtmal, um die 
Kapillare von Staub zu befreien. Dann wurden die zwei Kölbchen ab- 
xeschmolzen und die Kapillare verwendet. Allein die so erhaltenen 
höhrchen zeigten einen verschiedenen Erstarrungspunkt, der durch- 
schnittlich nicht niedriger lag als der von gewöhnlichen, frisch gezogenen 
Röhrchen. Letztere wurden daher nunmehr ausschliesslich verwendet. 


Einfluss der Zeit. 

Ein messbarer Einfluss der Zeit war nicht zu erwarten, solang: 
die Stoffe noch leichtflüssig waren. Demgemäss wurde ein Erstarren 
bei konstanter Temperatur nach längerer Zeit nie beobachtet. Eine 
06cm dicke Kugel von Schwefel, die sich unter Wasser befand, er- 
starrte z. B. bei 25° während acht Tagen nicht. Dagegen erstarrte sie 
sofort bei darauffolgender langsamer Abkühlung. Sie hatte sich also 
während der ganzen Zeit sehr nahe an ihrer metastabilen Grenze he- 
funden, ohne zu erstarren. Anderseits liessen 20 Stoffe, die durch 
rasches Abkühlen in einen Zustand geringer Kristallisationsgeschwindig- 
keit (bei Gegenwart eines Kristalls des Stoffes) übergeführt werden 
konnten, auch bei längerm Verweilen in flüssiger Luft keine freiwillig: 
Kristallisation erkennen; manche davon (z. B. Salol) können bisweilen 
aus dem glasigen Zustand durch Erwärmen wieder in den flüssigen 
unterkühlten zurückversetzt werden, ohne zu kristallisieren, während oft 
beim Erweichen des zu einem Glas erstarrten Stoffes einzelne Kriställ- 
chen langsam zu wachsen beginnen. Doch kann man daraus nicht 
sicher schliessen, dass die Stabilitätsgrenze, z. B. des Salols, unter der 
Temperatur der flüssigen Luft liegt: sie kann vielmehr irgendwo im Gebiet 
des glasigen Zustandes liegen, da wahrscheinlich solche glasige Stoffe 
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uch unterhalb ihrer metastabilen Grenze bestehen können, infolge zu 
seringer Geschwindigkeit der Zustandsänderung, die zur Bildung des 
rsten Kristalls führen würdet). 


Einfluss des Erhitzens. 

Derselbe wurde hauptsächlich bei dem sehr beständigen Naphthalin 
tudiert. Zweistündiges Erhitzen auf 200° emiedrigte stets die Erstar- 
'ungstemperatur dauernd und zwar am stärksten bei den am höchsten 
erstarrenden Proben, so dass die Unterschiede der einzelnen Proben 


vermindert wurden (siehe spezieller Teil). Die Erniedrigung entspricht 


lem Umstand, dass die vom Gleichgewicht sehr weit entfernten Tren- 
ıungsflächen ihm durch Erhitzen rascher genähert werden müssen. Die 
nämliche Probe zeigte oft nach dem Erhitzen geringere Schwankungen als 
vorher; dies ist begreiflich, weil der Kristallisationskeim den unter dieser 
starken Einwirkung angenommenen Zustand durch die spätern schwächern 
Einflüsse nicht so leicht verlieren wird. 


Einfluss der Erschütterung. 

Derselbe ist schon lange bekannt?). Dass nicht, wie von manchen 
angegeben wird, die Reibung fester Körper erforderlich ist, sondern 
blosses Schütteln genügt, zeigte folgender Versuch: Ich konnte ausge- 
kochtes Wasser, das in lem weiten Röhren meist bei — 12 bis — 13‘ 
erstarrt, in solchen Röhren schon bei höhern Temperaturen zum Er- 
starren bringen durch verschieden starkes Schütteln, und zwar musste 
bei — 11-4° nur schwach, bei —- 9-:3° stark, bei — 2-0° bis zum sehr 
starken Spritzen geschüttelt werden. Ich führe dies darauf zurück, dass 
leilchen von der Wand abgerissen werden und dadurch der Flüssigkeit 
eine frische Fläche zukehren, in welcher dann noch nicht der annähernde 
Ruhezustand, sondern ein energiereicherer Zustand besteht. Die blosse 
Berührung des Wassers mit frischen Teilen der Gefässwand ist nicht 
wirksam; die dort befindlichen Teilchen sind offenbar schon mit Wasser- 
dampf in ein scheinbares Gleichgewicht gekommen und wirken deshalb 
nicht anders als die im Wasser schwimmenden. Auch die direkte 
Wirkung der Erschütterung könnte für die Erklärung in Frage kommen’). 
Allein es ist nicht unwahrscheinlich, dass die mechanischen Glieder 
klein gegen die den thermodvnamischen Zustand der Fläche darstellen- 
den sind. 


ı) Deshalb können auch die interessanten Versuche Tammanns (Diese Zeit- 


schrift 25. 441 (1897) keinen Aufschluss über die Lage einer Stabilitätsgrenze geben. 
2) Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) 2%, 576. 
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Einfluss der Schnelligkeit der Abkühlung. 

Nach vielen Angaben ist langsame Abkühlung der Unterkühlung 
förderlich!). Ich fand dies bei reinen Stoffen in engen Röhrchen iı 
allgemeinen nicht bestätigt, ebensowenig bei den meisten verdünnten 
Lösungen. Anders in einem Fall, wo ein löslicher Zusatz den Erstaı 
rungspunkt im Laufe vieler Versuche ganz allmählich weit unter d« 
durchschnittlichen Erstarrungspunkt des reinen Stoffes herabgedrückt 
hatte (»»-Dinitrobenzol mit 1-3%, Alkohol, siehe spezielle Ergebnisse). 
Hier stieg die Erstarrungstemperatur durch plötzliche Abkühlung wiedeı 
auf den Anfangswert, den sie bei den nächsten Versuchen beibehielt. 
Erklärt man die allmähliche starke Erniedrigung mit der Anhäufung des 
Zusatzes in den wirksamen Trennungsflächen, so muss die plötzlich. 
Bildung neuer Trennungsflächen, die durch plötzliche Abkühlung und 
die dadurch entstehenden Strömungen begünstigt wird, zunächst die Er- 
starrungstemperatur erhöhen, da der Zusatz in der neugebildeten Ober- 
flächenschicht in geringerer Menge vorhanden ist. Gegen die Annahnıe, 
dass keine neuen Schichten gebildet werden, sondern nur das Gleich- 
gewicht in der Trennungsschicht, das der tiefern Temperatur entspricht, 
sich nicht augenblicklich einstellt, spricht das Andauern der Änderung 
nach einmaliger plötzlicher Abkühlung. 


Grössere Beständigkeit kleiner Massen. 

Seit Frankenheim?) ist bekannt. dass sich kleine Massen meist 
viel tiefer unterkühlen lassen als grosse. Bei Versuchen mit ausge- 
kochtem Wasser, die ich in ausgedämpften und evakuierten Röhren aus 
Jenaer Geräteglas anstellte, erstarrten 1cm weite Röhren bei — 12 bis 

-15°, Kapillaren von 0.1—0-5 mm Weite und etwa 2cm Länge bei 
— 16 bis — 22°. (In jedem Röhrchen betrug die grösste Differenz deı 
Erstarrungspunkte 0-7°.) Dass aber dieser Einfluss der angewandten 
Menge nicht für sich allein die beschriebene Wirkung hervorbringt, 
sondern nur mittelbar, geht daraus hervor, dass bisweilen ein engeres 
Röhrchen einen konstant höhern Erstarrungspunkt zeigte als ein weiteres. 
Fernere Beispiele enthält die Tabelle über Versuche mit reinem -Di- 
nitrobenzol (siehe spezielle Ergebnisse): Die besonders niedrig erstarren 
den Proben 5b., e., d., 6b., e. und 8b. waren sämtlich nur 1—3 mn 
lang, anderseits erstarrten auch viele Massen von dieser Grösse (in deı 
Tabelle nicht angeführt) bei 44-—-45° gleich den meisten über 6mm 


1) Siehe u. a. Schaum und Schönbeck, Drudes Ann. 8, 654 (1902 
:; Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) 2?, 752. 
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langen Proben (die Masse war der Länge der Probe proportional, da 
hier Röhrehen von gleicher Weite (ungefähr 0-5 mm) verwendet wurden). 
Es braucht daher keine andere Ursache der meist grössern Beständig- 
keit kleiner Proben angenommen zu werden, als die geringere Wahr- 
scheinlichkeit des Vorkommens sehr wirksamen Staubes. Für die hier 
segebene Erklärung spricht auch der Umstand, dass ich die Erscheinung 
nicht fand bei Tropfen organischer Stoffe unter überschüssigem Wasser: 
Hier kommen offenbar bei der nicht unmerklichen Löslichkeit des 
Wassers in diesen Stoffen Keime aus dem Wasser hinein, so dass dessen 
\lasse und nicht nur die des geschmolzenen Kügelchens massgebend ist. 
Die Erklärung, dass bei kleinen Massen Erschütterungen und Strömungen 
eim Abkühlen schwächer auftreten, erscheint unhaltbar, weil unter 
verschiedenen gleich kleinen Massen die hoch und die tief erstarrenden 
ihre Eigenschaft während der ganzen Versuchsreihe beibehalten. 

Man hat versucht!), die erwähnte Erscheinung damit zu erklären, 
dass die Wahrscheinlichkeit eines geeigneten Zusammenstosses der zur 
Kristallbildung erforderlichen Moleküle dem Volumen proportional sei. 
Dem ist, ausser mehrern Einwänden Ostwalds?), entgegenzuhalten, dass 
die Grenzen der Stabilität durch die Thermodynamik vollkommen be- 
stimmt zu sein scheinen, denn die Ausscheidung einer Phase vor Er- 
reichung einer solehen Grenze würde der Thermodynamik widersprechen. 
Dieselbe lässt aber innerhalb der bei den Versuchen vorkommenden 
(Grössenordnungen keinen Einfluss der Menge voraussehen. Auch die 
inetische Theorie führt nicht zu einem Einfluss des Volumens, denn die 


Wahrscheinlichkeit des Zerfalls eines einmal gebildeten Molekülkomplexes 


ist ebenfalls dem Volumen proportional. Analoge Einwände erheben sich 
wohl auch gegen die kinetische Deutung, welche Küster”) der von ihm 
angenommenen grössern Beständigkeit der übersättigten Lösungen und 
interkühlten Schmelzen komplizierter Kristalle gibt. Nimmt die Wahr- 
scheinlichkeit der Bildung eines solches Kristallmoleküls bei kompli- 
ziertem Bau ab, so auch die Wahrscheinlichkeit der vollständigen Zer- 
störung. Ein einzelnes Kristallmolekül darf man im Sinne der kinetischen 
Theorie überhaupt nicht ins Auge fassen, sondern nur das Durchschnitts- 
verhalten sehr vieler, und man darf daher nicht annehmen, das einmal 
gebildete Kristallmolekül könne in der übersättigten Lösung nicht mehr 
zerfallen. Man muss überhaupt bei allgemeinen Betrachtungen über 
(Gleichgewicht und Stabilität im Auge behalten, dass die kinetische 
!, Literatur bei Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie 2°, 752. 
9 Loc. eit. 758. 
') Zeitschr. f. anorg. Chemie 33, 363. 
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Theorie mit der Thermodynamik stets im Einklang ist, inden 
ersterer Abweichungen in beobachtbaren Dimensionen unbegrenzt 
wahrscheinlich sind. 


Einfluss löslicher Zusätze. 

Uber den Einfluss geringer Mengen löslicher Zusätze auf die meta- 
stabile Grenze unterkühlter Schmelzen wurden nur einige orientierend: 
Versuche gemacht, da die Resultate doch immer einen unbekannt: 
Einfluss, den des Staubes, enthalten. Indessen konnte das Mittel ıı 
Erstarrungstemperaturen verschiedener Röhrchen immerhin zu eineı 
rohen Vergleich dienen, wenn alle Versuchsbedingungen, besonders ( 
Dimensionen, möglichst konstant gehalten wurden. Meist (ausser hei) 
Alkohol) zeigte sich eine nur sehr geringe Erniedrigung der metastabil: 
Grenze von der Grössenordnung der Gefrierpunktserniedrigung, die aheı 
die Versuchsfehler kaum übersteigt. Zahlreichere Versuche wurden n 
mit »»-Dinitrobenzol bei Wasserzusatz gemacht. Diese Versuche mit 
schweren Substanztropfen, welche sich in ungefähr 5—7 mm weiten, nır 
von Wasser benetzten Röhren völlig unter Wasser befanden!), wurde 
ursprünglich unternommen, um statt der wenig definierten Oberfläche 
Substanz—Glas die bestimmtere Substanz— Wasser zu haben. Es zeigt: 
sich aber, dass der nämliche Wert bei Gegenwart von überschüssigeı 
Wasser auch dann erhalten wurde, wenn das Dinitrobenzol das Glas 
benetzte. Bemerkenswert ist hier die grosse Übereinstimmung verschiv- 
dener Proben, auch bei sehr verschiedenem Gewicht, sowie besonders 
der Umstand, dass jede Probe sofort den Endwert annahm, während 
sonst oft der Erstarrungspunkt im Anfang von Versuch zu Versuch be- 
deutend sank. Die äusserste Abweichung des Mittels einer Probe vom 
Mittel aller betrug hier nur 0-6° während die einzelnen Proben Schwan- 
kungen von 1—2° aufwiesen. Wurde eine Probe von Dinitrobenzo!. 
die im imm weiten Rohr ohne Wasser bei 25-5° kristallisierte, 
Wasser gebracht, so erstarrte sie wie die andern Tropfen unter Wasscı 
bei ungefähr 43°. Diese starke Erhöhung ist wohl nicht auf das Wasseı 
selbst, sondern auf im Wasser befindliche Keime zurückzuführen. da 
im Durchschnitt die mit Wasser gesättigten Tropfen ein wenig tiefe 
erstarren als das reine m»-Dinitrobenzol. 

Wegen der grossen Konstanz wurde versucht, ob durch Reinigung 
von Staub der Erstarrungspunkt erniedrigt werden könnte. Die Reini- 


1) Die Erstarrung schwimmender Tropfen untersuchte Bachmetjew nach deı 
Vorgang von Dufour; er fand jedoch sehr verschiedene Werte. 
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ng musste bei Ausschluss der Luft ausgeführt werden. Ich versuchte 
iaher, durch Destillation mit Wasserdampf in einem an der Pumpe 
evakuierten A-förmigen Rohr einen staubfreiern Tropfen zu erhalten: 
Zunächst wurde das Rohr so gestellt, dass die Dämpfe, die sich aus 
em Wasser des einen das Dinitrobenzol enthaltenden Schenkels ent- 
wickelten, im andern aufwärts gerichteten Teil sich kondensierten; da- 
Iurch sollte der Staub in den untern Teil gespült werden. Dann wur- 
ien beide Schenkel unter 45° zur Horizontalen gestellt und so ein 
[ropfen Dinitrobenzol mit Wasserdampf überdestilliert, wobei natürlich 
ı Spritzen sorgfältig vermieden wurde. Hierauf wurde der das Destillat 
enthaltende Teil abgeschmolzen; allein der Erstarrungspunkt war der 
inliche wie ohne Destillation, und die Konstanz keine bessere. 
Auch bei Azenaphten und Naphthalin verminderte Wasserzusatz die 
Verschiedenheit des Erstarrungspunktes verschiedener Proben bedeutend, 
nn auch die Schwankungen grösser als beim Dinitrobenzol blieben. 
Dagegen zeigten Kugeln von Schwefel, die in einer Zinkchloridlösung 
von nach unten zunehmender Dichte frei schwebten, ganz verschiedene 
Erstarrungspunkte bei verschiedenen Schmelzungen; noch grössere Unter- 
schiede zeigten verschiedene Kugeln. Schwefel nimmt eben viel weniger 
Wasser auf als die erwähnten organischen Stoffe im geschmolzenen Zu- 
stand. Die verhältnismässig grosse Konstanz scheint ausser bei reinem 
Wasser und wasserhaltigen Schmelzen auch bei der Kristallisation über- 
.ättigter wässeriger Lösungen aufzutreten. Wie es scheint, erreicht 
Wasser schneller einen (scheinbaren) Gleichgewichtszustand mit den 
Staubteilchen, als andere Stoffe. 


B. Spezielle Ergebnisse. 


Die folgenden Tabellen enthalten unter der Nummer jedes Röhr- 
chens!) das Mittel seiner Erstarrungstemperaturen, darunter die Zahl der 


heobachteten Erstarrungen, soweit sie grösser als 3 war (sonst war sie 
mmer 3). Wo entweder viele Versuche gemacht, oder grosse Abwei- 
chungen vorhanden waren, schien es nötig, den grössten und kleinsten 
beobachteten Wert mitzuteilen, um einen Begriff von der Übereinstim- 
mung der Erstarrungspunkte der nämlichen Probe zu geben. In der 
etzten Spalte steht das zum Vergleich dienende Mittel der mittlern Er- 
starrungstemperaturen aller Röhrchen. Ferner finden sich Angaben über 
den Einfluss der Erhitzung und den plötzlicher Abkühlung auf eine 


1, Wo in einem Röhrchen durch Luftblasen mehrere selbständige Massen von- 
nander abgetrennt waren, sind sie durch a, b, ce... . unterschieden. 


Zeitschrift f. physik, Chemie, XLVLL, 3b 
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der gewöhnlichen Erstarrungstemperatur sehr nahe Temperatur, des: 

Untersuchung bei verdünnten Lösungen besonderes Interesse bot. D 

Zahl der mit den einzelnen Röhrchen gemachten Versuche könnte etwas 
willkürlich erscheinen: indessen, wo bei verschiedenen Röhrchen u 

verschiedenen Versuchen die Unterschiede 2—3° nicht überstieg: 

genügten sehr wenige Versuche, da die Reproduzierbarkeit im nämlich. 

kohr überhaupt nicht grösser ist. Anderseits sind die auffällig za! 

reichen Versuche mit Naphthalin und Dinitrobenzol gelegentlich de: 
Studiums der verschiedenen sekundären Einflüsse gemacht worden. 


1. m-Dinitrobenzol, rein (Schmelzpunkt 90°). 


Nr.: . 2. B 4. 5a. 5b. dc. dd 
Erstarrungspunkt: 45-0 44.0 50-0 41-5 44.0 35-5 33.0 255 
Nr.: 6a. 6b. bc. d; 8a. sb. 9. li 
Erstarrungspunkt: 47-0 37:0 33-0 40-0 41-0 35-0 44.5 44:7 
Zahl: 10 10 10 10 


Mittel der Erstarrungspunkte der Massen von über 6mm Länge: 44-3°., 

Schwankung des Erstarrungspunktes einer Probe: 1—2°. 

Diejenigen Tröpfchen, welche erst bei 25-5° erstarrten, kristallisierte: 
auch nicht, wenn sie plötzlich aus einem Bad von 100° in ein solches 
von 25.8° gebracht wurden. Erstarrungspunkt beim nächsten Versuel 
25.0° (Kontrolle, um sicher zu sein, dass keine dauernde Änderung 
stattgefunden hatte). Dieses aus mehrern herausgegriffene Beispiel zeigt. 
dass auch sehr plötzliche Abkühlung auf eine der metastabilen Grenze 
nahe Temperatur hier keine Erstarrung bewirkt. Dabei ist zu erwähne: 
dass hier wie beim folgenden Naphthalin die Schmelze bei raschem 
Abkühlen dünnflüssig blieb, also jedenfalls ihren Gleichgewichtszustand 
sofort annahm, im Gegensatz zu den Stoffen, die zu Gläsern werden. 
und daher einen von der Zeit abhängigen, schwer definierbaren Zustanı 


annehmen. 
2. m-Dinitrobenzol mit 2.0%, Nitrobenzol. 
Nr.: 3. 2. Mittel: 
, Erstarrungspunkt: 45-8 44.3 45-0 
Zahl: 9 10 


Also kein nachweisbarer Einfluss des Zusatzes. 2 plötzlich in ein 
Bad von 45° gebracht, erstarrt nicht. Also das nämliche Verhalten wie 
ohne Zusatz. 


) 


3. m-Dinitrobenzol mit 2-3%, Phenanthren. 


Nr.: L: 2. Mittel: 
Erstarrungspunkt: 43.0 43-0 43.0 
Zahl: 8 5 


Verhalten bei plötzlicher Abkühlung wie beim vorigen. 
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4. m-Dinitrobenzol mit 1-3°/, Alkohol. 
\r.: ; 2. 
Erstarrungspunkt: 26-0 anfangs: 40.5 
nach zehn Versuchen all- 
10 mählich gesunken auf: 29.5 29-5 

Als dann die auf 100° erhitzten Röhrchen plötzlich in Wasser von 
38-5° eingetaucht wurden, erstarrten sie sofort. Verhalten bei den darauf 
folgenden Versuchen mit langsamer Abkühlung: 

Nr;; 1; 2. 3. 
Erstarrungspunkt: 30.0 38-0 40-0 
Zahl: 3 3 3 

Die erhöhende Wirkung der plötzlichen Abkühlung hat also bei 2 
ınd 3, deren metastabile Grenze auch vorhin nur langsam auf den End- 

rt gesunken war, angedauert, bei 1 wieder rasch nachgelassen. 

Bei plötzlicher Abkühlung kristallisierte manchmal das eine Rohr 
sofort, das andere nach etwa 10 Sekunden. Dies lässt sich durch die 
Annahme erklären, dass im ersten Fall der Keim am Glase sass, im 
zweiten in der Flüssigkeit schwamm, und daher später abgekühlt wurde. 

m-Dinitrobenzol bei Gegenwart von überschüssigern Wasser, 
1. m-Dinitrobenzol rein, unter Wasser. 
(Schmelzpunkt unter Wasser 85-3, 


Nr. }, 2. 3. Mittel: 


4, 
Erstarrungspunkt: 42-5 41-8 42.5 42.8 42-4 
Zahl S 8 8 7 
Maximum: 43.6 43-7 43-9 43-4 
Minimum: 41-6 40-1 41-4 42.1 42-4 


42.8 


Bemerkenswert ist, dass ein Präparat von Kahlbaum und ein aus 
tiophenfreiem Benzol hergestelltes und fünfmal aus Alkohol umkristalli- 
siertes Präparat sich ganz gleich verhielten, also Kristallisationskeime 
von gleicher Wirksamkeit enthielten oder aus dem Wasser aufnahmen. 

Auch hier war plötzliche Abkühlung ohne Einfluss. 

Wegen der grössern Sicherheit, die bei den Tropfen unter Wasser 
ein Vergleich bietet, wurden auch hier noch Zusätze gemacht: 

2. Dinitrobenzol mit 2.0°, Nitrobenzol unter Wasser. 
Nr.: 1. 2. Mittel: 
Erstarrungspunkt: 41-8 41-6 41.7 
Zahl: 4 4 
Maximum: 43.0 
Minimum: 41.2 


Also hier wie bei der folgenden Nummer bewirkte der Zusatz 
höchstens eine kaum sicher nachweisbare Erniedrigung von der Grössen- 
ordnung der Gefrierpunktserniedrigung. 


Si. 
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3. Dinitrobenzol mit 2-3°%, Phenanthren unter Wasser. 


Nr.: ); 2. 8. Mittel: 
Erstarrungspunkt: 42.2 41-1 41-5 41-6 
Zahl: 4 4 3 
Maximum: 42.3 
Minimum: 40-8 
4. Dinitrobenzol mit einigen Tropfen Alkohol unter Wasser. 
Nr.: F 2. Mittel: 
Erstarrungspunkt: 40-8 41-4 41-1 
Zahl: 5 4 
5. Dinitrobenzol unter 40°/, Alkohol. 
Nr.: iR 2. Mittel: 
Erstarrungspunkt: 39.5 39.8 39.7 
Zahl: 3 3 


Also auch hier noch ein sehr geringer Einfluss des Alkoholzusatzes 
zum Wasser. 


Naphthalin. 
1. Naphthalin rein (Schmelzpunkt 80°). 
4 mm weite Röhren: 1-5 mm weite Röhren: 
Nr.: ir 2. 3. 4. 5. 6. 7 8. br 
Erstarrungspunkt: 761 758 761 745 741 77 TI 750 652 
Zahl: 25 22 14 22 7 9 g 11 6 
Maximum: 770 768 776 760 746 749 775 753 665 
Minimum: 750 747 744 727 736 744 766 745 655 
mn nm, EIER 
später auf 51-5 anfangs 
gesunken 12-4 
Frisch gezogene Röhrchen wie die sonst benutzten: 
Ne: 1. 2. 3. 4. d. 6. 1; 8. 


Erstarrungspunkt: 690 465 450 730 730 670 750 750 


Diese Zahlen sind nur mitgeteilt, um die Unmöglichkeit darzutun. 
hier irgend eine zum Vergleich geeignete Zahl zu erlangen. Viel 
Proben zeigten ein sprungweises Heruntergehen des Erstarrungspunktes 
Die Röhrchen der letzten Reihe wurden zwei Stunden auf 200° erhitzt 
Bei den darauffolgenden Versuchen erstarrten die meisten (1 sowie 4—S 
bei 57—65°, also tiefer als vorher, während die niedrig erstarrenden 2 und 
3 sich nicht änderten. Durch solches Erhitzen wurden also in den hoc! 
erstarrenden Proben Keime unwirksam gemacht und ihr Erstarrungs 
punkt dem der niedrig erstarrenden genähert. 


2. Naphthalin mit 0-84°/, Phenanthren. 


Nr.: * 2. 8. 4. 5. Mittel 
Erstarrungspunkt: 71-7 12.0 74-3 74-4 73.3 13.1 
Zahl: 5 5 5 5 5 
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Nach zweistündigem Erhitzen auf 200°. 


Nr.: 1. 2. 8. 4. } Mittel: 
Erstarrungspunkt: 57.0 58-5 59.0 58-5 58-4 


Also starke Erniedrigung durch Erhitzen. 
3. Naphthalin mit 3.2%, Phenanthren. 


Nr.: I. 2. 3. h Mittel: 
Erstarrungspunkt: 71.0 70.0 70-5 -6 70.3 


Nach zweistündigem Erhitzen auf 200°. 


Nr.: &. 2. 8. ; Mittel: 
Erstarrungspunkt: 52.5 48-0 49.0 3: 49.5 


Demnach bewirkt steigender Zusatz von Phenanthren sowohl bei 
en nicht erhitzten als auch bei den erhitzten Proben ein merkliches 
Sinken der metastabilen Grenze; mit steigendem Zusatz nimmt die Wir- 
ung des Erhitzens etwas zu. 

4. Naphthalin mit 2-3°, Alkohol. 

Nr.: 2; 2. 3. Mittel: 

Erstarrungspunkt: 45-0 45-5 45-3 

Zahl: 6 ) 6 

Nach zweistündigem Erhitzen auf 200° unverändert. 

Auch hier wie beim Dinitrobenzol erniedrigt also Alkohol den Er- 
starrungspunkt auch ohne Erhitzen schon stark, während nach dem Er- 
hitzen sein Einfluss nicht grösser ist als der des Phenanthrens. Alkohol 
scheint also Neigung zu haben, rasch, auch ohne Anwendung höherer 
lemperatur, in die Trennungsfläche zu gehen, deren einer Bestandteil 
der Staub) ja hier wahrscheinlich der nämliche ist wie beim Dinitro- 
benzol. 

Bei plötzlichem Abkühlen auf 49-.0° erstarrte keine Probe, bei 
plötzlichem Eintauchen in ein Bad von 45-.9° nur 1; also kein sicher 
nachweisbarer Einfluss plötzlicher Abkühlung (im Gegensatz zum Di- 
nitrobenzol mit Alkohol). 

5. Naphthalin unter Wasser. 
Nr.: 1. 2. 8. 4. 5. 6. T. 8. Mittel: 
Erstarrungspunkt: 51.5 460 457 473 4.8 446 50.8 489 47-5 
Zahl: 1) 3 6 7 4 5 8 5 
Maximum: 52.85 47.0 6- 485 450 447 550 51-8 
Minimum: 48.0 455 45 467 46 43 402 472 

Auch hier sind bei Gegenwart von Wasser die Schwankungen viel 
seringer also sonst, jedoch erheblich grösser als bei dem mehr Wasser 
aufnehmenden Dinitrobenzol. 
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Azenaphthen unter Wasser. 
Schmelzpunkt des mit Wasser gesättigten Stoffes 92-3.) 


> 
Nr.: L: >; 8. 4, D. Mitte 
Erstarrungspunkt: 59-4 59-5 58-0 60-8 59-4 59-4 
Zahl: 7 3 3 6 4 
Maximum: 60-6 60-2 59.6 62.1 60.2 
Minimum: 57-3 58-6 55-7 59.5 58-8 


Auch hier grosse Übereinstimmung und sofortiges Erscheinen des 
richtigen Wertes. 


Vorläufige Versuche mit Naphthalin in Quarzröhren von etwa 0-3 mm Weite. 


1. Naphthalin rein in Quarz. 
Nr.: L: 5. 8. 4, 5. Mittel aus 2—5 
Erstarrungspunkt: 64-7 47-3 46-6 45-9 45-6 46-4 
Zahl: 5) 4 4 3 3 
Maximum: 65-5 48.5 48:0 47-5 48-1 
Minimum: 64-0 46-0 46-0) 44-6 43.3 

Nach Erhitzen auf 200°. 

Nr.: 1. B. 8. Mittel: 
Erstarrungspunkt: 66-5 60-5 59.2 62-1 (auffallend 
Zahl: 3 3 8 hoch 
Maximum: 68-0 65-0 65-0 
Minimum: 65-0 56-0 53-5 


2. Naphthalin mit 3-2°%/, Phenanthren in Quarz. 
Von 65-8 auf 51.5 gesunken, blieb ungefähr so auch nach Erhitzen auf 200° 
48—51. 
3. Naphthalin mit 2-.3°%, Alkohol in Quarz: 
42.3 (drei Versuche). 
Nach zweistündigem Erhitzen auf 200°: 37.0. 

Also erniedrigt auch hier Alkohol am stärksten und besonders am 
schnellsten. 

Die Proben in aus Quarz gezogenen Röhrchen zeigen somit im 
allgemeinen das nämliche Verhalten wie die in Glas; höchstens besteht 
der Unterschied, dass die tiefsten Werte (nur wenig tiefer wie in Glas) 
rascher und ohne Erhitzen erreicht wurden. Dies würde doch den 
Schluss nahe legen, dass die wirksamsten Keime in Glasröhren von deı 
(Gefässwand herrühren. 


C. Lösungen von Flüssigkeiten in Flüssigkeiten. 
Schliesslich versuchte ich noch, die Stabilitätsgrenze von Lösungen 
einer Flüssigkeit in einer andern zu ermitteln, da man hier den be- 
sonders interessanten kritischen Mischungspunkt bequem erreichen kann 
Für die Ausscheidung von Flüssigkeit aus Dampf oder aus einer andern 
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Flüssigkeit wirkt bekanntlich Staub in der Weise als Keim, dass er über- 
upt keine Überschreitung des Gleichgewichts zulässt. Dies ist für die 
\usscheidung des Chloroforms aus wässeriger Chloralhydratlösung durch 
Alkalien von Ostwald!) sehr scharf nachgewiesen worden. Diese Ver- 
hiedenheit in der Ausscheidung von Flüssigkeitströpfehen aus Dampf 
er Flüssigkeit einerseits, und der Kristallisation übersättigter Lösungen 
d unterkühlter Schmelzen anderseits, mag daher rühren, dass der als 
Keim wirkende Staub amorph ist, wie die entstehende Flüssigkeit. Um 


ın zunächst die Möglichkeit einer Übersättigung bei Lösungen von 


Flüssigkeiten in Flüssigkeiten qualitativ festzustellen, sah ich nach, ob 
ch auch da die von Liesegang bei der Bildung fester Niederschläge 

(relatine beobachteten, von Ostwald?) als Nachweis einer metasta- 
Ion Grenze gedeuteten Erscheinungen erhalten liessen. Ich beobachtete 
das Auftreten sehr scharfer Schichten, wenn ich in ein 3mm weites, 
mit Kupfersulfat enthaltender Gallerte gefülltes Röhrchen Ferrocyan- 
ılium diffundieren liess, wobei amorphes Ferrocyankupfer entsteht. 
Ferner zeigten die Chloroformtröpfehen, die verdünnte Kalilauge beim 
Hineindiffundieren in eine mit Agar gelatinierte Lösung von Chloral- 
ıvdrat erzeugte, eine deutliche Schichtung. 

Zum Zweck messender Versuche an reinen Lösungen versuchte 
ich hierauf folgendes Reinigungsverfahren. In einem 2mm weiten frisch 
sezogenen Röhrchen befand sich eine 2—3 cm hohe Wassersäule, dar- 
ber Amylalkohol; beide waren mittels eines vollständig aus Glas be- 
stehenden Apparates bei Abschluss der Luft in das Röhrchen hinein- 
estillier. Dieses wurde nun stufenweise von Null Grad an um je 3° 
plötzlich erwärmt. Beim Erwärmen wird nun in diesem Gebiet das 
Wasser übersättigt, der Amylalkohol dagegen ungesättigt. Daher schei- 
den sich nur aus der Wasserschicht um den Staub Tröpfehen aus, die 
aufsteigen und den Staub in die obere Schicht mitnehmen sollten. In 
der Tat änderte sich die Erscheinung in der Weise, dass bei der ersten 
und zweiten Temperaturerhöhung eine nebelartige, von da an aber eine 
reeenartige Trübung von ganz anderm Aussehen im Wasser auftrat, 
was die Abnahme der Zahl der Kondensationskerne und die Über- 
süttigung der zwischen ihnen liegenden Flüssigkeit beweist. Allein, 
trotz grösster Sorgfalt beim Füllen des Rohres und trotz beständigen 
Anklopfens während der Erwärmung und der Scheidung der Flüssig- 
eiten gelang es nicht, das Festsetzen von Amylalkoholtröpfchen an 


!) Lehrbuch der allgem. Chemie 2?, 696. 
?, Lehrbuch der allgem. Chemie 22, 777. 
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der Gefässwand zu verhindern. Diese mussten aber jede stärkere Uh 
sättigung vereiteln, da ja die Erwärmung von der Wand aus gescha 
und auch bei Verwendung eines Brennglases ein Messinstrument 
die wärmste Stelle hätte gebracht werden müssen. Wenn auch deshalh 
keine messenden Versuche ausgeführt werden konnten, so scheint doc! 
das stark veränderte Aussehen der Ausscheidung nach Entfernung des 
Staubes die Möglichkeit der Übersättigung staubfreier Lösungen v. 
Flüssigkeiten in Flüssigkeiten zu erweisen. 


Zusammenfassung. 

1. Theoretische Erwägungen machen es wahrscheinlich, dass 
homogenen Flüssigkeiten nur Grenzen der Stabilität bezüglich stetigen 
Änderungen in Betracht kommen. 

2. Abgesehen von der Kondensation der unterkühlten Dämpfe sin« 
die beobachtbaren Stabilitätsgrenzen wohl nicht solche von homogenen 
Flüssigkeiten, sondern solche von Trennungsflächen zwischen der unteı 
suchten Substanz und angrenzenden Teilchen. 

3. Bei Lösungen von Flüssigkeiten in Flüssigkeiten scheint di 
Unmöglichkeit einer Übersättigung nur durch die Anwesenheit vo 
Staub bedingt zu sein. Dass dieser bei Bildung von Flüssigkeiten un- 
bedingt, bei Bildung von Kristallen erst von einem gewissen Grad deı 
Gleichgewichtsüberschreitung an wirksam ist, scheint für seine amorphe 
Natur zu sprechen und weist uns auf weit verbreitete Kolloide (Kiese!- 
säure?) hin. 


Es ist mir eine angenehme Pflicht, meinem hochverehrten Lehrer. 
Herrn Geheimrat Ostwald, für die Anregung zu dieser Arbeit, sowie 
für das Interesse, welches er derselben andauernd entgegenbrachte. 
meinen wärmsten Dank auszusprechen. Ferner möchte ich Herrn Sub- 
direktor Dr. Luther und Herrn Privatdozent Dr. Bodenstein für di: 
liebenswürdige Förderung meiner Studien und die stets mit grösste 
Bereitwilligkeit erteilten wertvollen Ratschläge auch an dieser Steil 
herzlichst danken. 


Über das Verhalten des Borax zu Kohlensäure. 
Von 


L. Grünhut. 


H. S. Shelton!) hat den Beweis erbracht, dass Borax in ver- 
dünnten wässerigen Lösungen unter Wasseraufnahme vollständig in freie 
Borsäure und ein Borat zerfallen ist, das auf ein Atom Natrium ein 
Atom Bor enthält. Der einzige Punkt, über den noch keine Gewissheit 
herrscht, ist der, ob dieses Salz ein Mononatriumorthoborat, NaH,BO,, 
oder ein Metaborat, NaBO,, ist. Wesentliche Gründe sprechen für die 
letzte Annahme. Der Zerfall fände hiernach in folgender Gleichung 
Ausdruck : 

Na,B,0;, +3 H,O = 2 Na’+2 BO, +2 H,BO,. 

Sheltons Beweis stützt sich auf folgende Tatsachen. Fügt man 

0-05-norm. Natronlauge Borsäure hinzu, so tritt eine wesentliche 
Anderung der Leitfähigkeit so lange ein, bis das Molekularverhältnis 
|:1 erreicht ist; weitere Zusätze rufen dann nur noch eine unwesent- 
liche Abnahme der spezifischen Leitfähigkeit hervor. Bei der ange- 
sebenen Konzentration ist also der Neutralisationsvorgang auf Zu- 
sıtz von 1 Mol H,BO, zu 1 Mol NaOH beendigt, und weiterer Bor- 
säurezusatz bedingt nur noch eine Zurückdrängung der Hydrolyse des 
sebildeten Metaborats. Hierzu kommt, dass sich die freie Borsäure in 
der Boraxlösung nach Glyzerinzusatz mit Natronlauge unter Anwendung 
von Phenolphthalein als Indikator?) direkt titrieren lässt. Ferner ergab 
sich, in Übereinstimmung mit H. Rose?°), dass Silbernitrat aus Borax- 
lösung Silbermetaborat ausfällt, und dass auch dann noch in der über- 
stehenden Flüssigkeit sich die zweite Hälfte der vorhandenen Borsäure 
titrimetrisch als freie bestimmen lässt. 

Eine weitere Bestätigung findet die Auffassung Sheltons darin, 
dass Lösungen von Natriumtetraborat und Natriummetaborat, die mit 
Beziehung auf ihren Natriumgehalt äquivalent sind, nahe übereinstim- 


') Diese Zeitschr. 43, 494 (1903). 
% Vgl. M. Hönig und G. Spitz, Zeitschr. f. angew. Chemie 1896, 549. 
®) Pogg. Ann. 19, 153. 
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mende elektrische Leitfähigkeit zeigen, wie aus den Messungen 
P. Walden!) hervorgeht. 

Man darf mit diesen Tatsachen wohl die weitere in Verbindung 
bringen, dass — wie A. Beythien und H. Hempel?) fanden — a 
nicht angesäuerten Boraxlösungen 69-5 bis 82.2%, der gesamten B 
säure mit Methylalkohol sich abdestillieren lassen. E. Polenske°) he- 


stätigte, dass 57 bis 59°, der im Borax enthaltenen Borsäure in das 
Destillat übergehen, davon 49 bis 50%, sehr rasch und leicht, der Resı 
langsam und allmählich. Man erhält aus den methylalkoholische: 
Destillationsrückständen kristallalkoholhaltiges Natriummetaborat, NaBV 
+ 5CH.(OH),. 

Es ist historisch nicht uninteressant, dass E. Schweizert) bereits 
im Jahre 1850 zu derselben Anschauung über den Zustand des Borax 
in wässeriger Lösung gelangt war. Er sagt wörtlich: „Die mitgeteilten 
Untersuchungen über die Einwirkung der Kohlensäure und des Schwetel- 
wasserstoffs auf den gelösten Borax sprechen dafür, dass in einer iı 
der Kälte gesättigten Boraxlösung der Borax nicht nur teilweise, wii 
es Barreswill annimmt, sondern vollständig in Borsäure und einfach 
borsaures Natrium zerlegt ist.“ 

‘Man darf nicht vergessen, dass die im vorstehenden kurz zusanı- 
mengefassten Tatsachen sich lediglich auf die reine wässerige Lö- 
sung des Borax beziehen, und dass sie die Frage nicht berühren, in 
welchem Molekularzustande er sich bei Gegenwart von Natriumkarbonat, 
Natriumbikarbonat oder freier Kohlensäure befindet. Gerade diese Frag: 
gewinnt anderseits praktische Bedeutung im Rahmen der Erörterungen. 
die sich auf die Darstellung der Ergebnisse von Mineralwasseranalysen 
beziehen. Man war bisher gewohnt, die Borsäure in alkalischen Säuer- 
lingen als Tetraborat, bzw. Tetraboration, B,0,”, anzuführen und ältere 
Untersuchungen von OÖ. Popp°) schienen eine dementsprechende Ver- 
allgemeinerung auf alle kohlensäurehaltigen Mineralwasser zu fordern. 
Nachdem nunmehr dem Tetraboration, B,O,”, in reinen wässerigen Lö- 
sungen die Existenzfähigkeit abgesprochen werden muss, war es erfor- 
derlich, Untersuchungen anzustellen, ob auch für die bei Mineralwasser: 
zutreffenden Bedingungen ein Gleiches gilt. 


*) Vgl. F. Kohlrausch und M. Holborn, Das Leitvermögen der Elektro- 
Iyte, S. 164 (1898). 
) Zeitschr. f. Untersuchung der Nahrungs- und Genussmittel 2, 850 (1899). 
Arbeiten aus dem Kaiserlichen Gesundheitsamte 17, 564 (1900). 
*, Mitteilungen der Naturforsch. Gesellsch. in Zürich 2, 1 (1850); im Auszug 


auch Lieb. Ann. 76, 267 (1850). 5) Lieb. Ann. Suppl. 8, 12 (1872). 
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Die vorliegenden Beobachtungen gestatteten nicht ohne weiteres 
ne Bejahung dieser Frage. Sie wiesen im Gegenteil bereits darauf 
dass die Verhältnisse hier jedenfalls anders lagen als bei der 


o 


hin, 
inen wässerigen Lösung, indem sie die Existenzmöglichkeit des Meta- 
rations neben freier Kohlensäure geradezu ausschlossen. Im spe- 
len sprach ein Teil der bisher bekannten Tatsachen dafür, dass die 
rsäure bei Gegenwart freier Kohlensäure vollständig als Tetraborat- 
n. B,O,”, zugegen wäre, ein anderer Teil machte es wahrscheinlich, 
ss sie vollständig als freie Borsäure, H,BO,, auftritt. 

Im erstern Sinne liess sich die Beobachtung von Berzelius!) 
uten, der zufolge die Kristalle des Natriummetaborats „durch die 
'hlensäure der Luft an ihrer Oberfläche in ein Gemenge von Kar- 
Biborat?) verwandelt werden, doch dauert es lange, ehe 


honat und 
Auch R. Benedikt?) 


liese Veränderung den Kristall ganz durchdringt.“ 
bestätigte das Mattwerden der Kristalle des Natriummetaborats an der 
Luft, und W. Fresenius und ich*) haben bei anderer Gelegenheit die 
Aufnahme von Kohlensäure durch kaliummetaborathaltige Lösungen beim 
Eindampfen verfolgt und unsere quantitativen Ergebnisse im Sinne von 
Berzelius deuten können. 

All diesem entspricht auch die Angabe von M. Hönig und @. 
Spitz’), dass man bei der Titrierung von Borsäure (bei Gegenwart 
von Glyzerin und Phenolphthalein) eine absolut kohlensäurefreie Natron- 
lauge benutzen müsse. Nur dann vollzöge sich der Umsatz nach der 
Gleichung: H,O, + NaOH = NaBO, +2 H,O, 
während andernfalls „bekanntlich“ folgende Nebenreaktion eintreten müsse: 

4 H,BO, + Na,0O0, = Na,B,0; + (0, +6 H,O. 
freilich bei einer Nachprüfung nicht bestätigt. 


5 


Das hat sich 
3orsäurelösung, die 0-1 Mol Borsäure (6-2 g 


30 cem einer wässerigen 
/1,BO,) im Liter enthielt, bedurften bei Gegenwart von Glyzerin und 
Phenolphthalein zur Sättigung 29-92 cem 0-1-norm. Natronlauge, ver- 
brauchten aber beim Titrieren mit 0-1-norm. Sodalösung 59-73 cem von 
dieser. Es wird also auch mit Natriumkarbonat Neutralität gegen Phenol- 


phthalein erst dann erreicht. wenn man so viel davon zusetzt, als zur 
Bildung von Metaborat erforderlich ist, und die Reaktion ist — mit 
Verhalten der Karbonate gegen Phenol- 


Rücksicht auf das bekannte 


!) Pogg. Ann. 34, 566 (1835). 
2, Das „Biborat“ von Berzelius entspricht unserm heutigen Tetraborat. 


>) Ber. d. d. chem. Ges. 7, 700 (1874). 
*, Zeitschr. f. Untersuchung der Nahrungs- und Genussmittel 3, 816 (1900). 


5, Zeitschr. f. angew. Chemie 1896, 549. 
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phthalein — wie folgt zu formulieren: 
H,BO, + Na,0O, = NaBO, + NaHCO, + H,O. 

Beim Titrieren von Borsäurelösungen mit kohlensäurehaltiger Lauge 
ergibt sich demnach, entgegen der Meinung von Hönig und Spitz, 
kein Minderverbrauch an Titrierflüssigkeit, sondern vielmehr lediglich 
der auf der Einwirkung der Bikarbonationen auf den Indikator be- 
ruhende Mehrverbrauch. 

Aber scheidet man auch diese letzte Angabe aus, so bleiben doch 
die vorher zitierten bestehen, denen zufolge Alkalimetaborate unter dem 
Einfluss des Kohlendioxyds der Luft in Tetraborat und Karbonat über- 
rehen. Hierzu steht aber das Resultat eines Versuchs von E. Schweizer!) 
in bestimmtem Gegensatz. Er leitete durch eine in der Kälte gesättigte 
Boraxlösung, die — wie wir ja nunmehr wissen — Metaborat enthält, 
einen Strom von Kohlendioxyd. Das Gas wurde sichtlich in beträcht- 
licher Menge absorbiert: die Lösung reagierte schliesslich schwach sauer 
und gab auf Alkoholzusatz keine Ausscheidung von Borax. Nachden 
„durch Umschütteln der Flüssigkeit und Aussetzen an die Luft die 
bloss mechanisch aufgelöste Kohlensäure entfernt worden war, wurde 
die gebundene Kohlensäure nach der Methode von Will und Fresenius 
bestimmt.“ Es ergab sich, dass 100 Teile kristallisierter Borax 10-8 
Teile Kohlendioxyd aufgenommen hatten, welche Menge „gerade hin- 
reicht“, um das Natron in neutrales Karbonat umzuwandeln (berechnet 
11-51). 

Schliesst man sich der Interpretation Schweizers an, so hätte 
man den Vorgang in folgender Weise zu formulieren : 

2 Na’+ 2 BO’ + 2H,BO, + C0,+3H,0 = 2Na’ + (0,” + 4H,B0 


Borax 


Ein solcher Endzustand wäre nur möglich, wenn man annehmen 
dürfte, dass Natriumkarbonat und freie Borsäure in wässeriger Lösung 
nebeneinander existieren könnten, ohne merklich aufeinander zu rea- 
gieren. Das ist aber äusserst unwahrscheinlich. Ich habe oben bereits 
gezeigt, dass sich bei Hinzufügung von Glyzerin eine vollständige Neu- 
tralisation der Borsäure durch Sodalösung titrimetrisch nachweisen lässt. 
Dass aber auch bei Abwesenheit von Glyzerin Neutralisationsphänomene 
stattfinden, geht daraus hervor, dass man zu 50 ccm reiner wässerigeı 
0-1-norm. Borsäurelösung (6-2g H,BO, in 1 Liter) 420 ccm 0-1-norm. 
Natronlauge, bzw. 8-08 cem 0-1-norm. Sodalösung hinzufügen kann, ehe 
Rötung von Phenolphthalein eintritt. 


1) Loc. eit. S. 2. 
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Ich möchte sonach Schweizers Formulierung der von ihm be- 


obachteten Reaktion fallen lassen und ihr vielmehr unter Vorwegnahme 


des Schlussergebnisses dieser Arbeit, nach welchem Natriumbikarbonat 
ınd freie Borsäure bei Gegenwart freien Kohlendioxyds nebeneinander 
estehen können, folgende Deutung geben: 
2 Na’ +2 BO, + 2H,BO, + xC00, +4H,0 = 
Borax 
= 2Na’+2HCO, +4 H,BO, + (2 — 2) C0,. 


Bei dem Entfernen der „mechanisch aufgelösten Kohlensäure“ wird 


dann nieht nur diese verschwinden, sondern es werden danach auch 
Bikarbonationen in Karbonationen und freie Kohlensäure zerfallen müs- 
en!). Letztere verflüchtigt sich gleichfalls, während die Karbonationen 

im Sinne der Reaktion zwischen Borsäure und Soda — sich mit 

Borsäure wieder rückwärts zu Metaboration und Bikarbonation 
ımsetzen. Diese Reaktion ist erst beendigt, wenn der Kohlensäure- 
druck der Lösung auf den der atmosphärischen Luft gesunken ist. Es 
ist wohl lediglich Zufall, dass Schweizer bei seinem Versuche einen 
/ustand beobachtete, der nahezu einem stöchiometrischen Verhältnis 
entsprach, wie es ausgedrückt wird durch: 

2 Na’+ HCO, + BO/+3H,BO,. 

Ich habe den Versuch Schweizers mit verdünnter (0-05-norm.) 
Boraxlösung wiederholt, mich jedoch zur Feststellung der erfolgten 
Umwandlung eines schärfern Hilfsmittels bedient als der quantitativen 
Kohlensäurebestimmung, die wegen der erforderlichen Entfernung des 
I\ohlensäureüberschusses wie ich eben zeigte — bereits Verschie- 
ıneen des Gleichgewichtszustandes nach sich ziehen muss. Hierbei 
habe ich seine Resultate durchaus bestätigen können. 

Von einer 0-05-norm. Boraxlösung (enthaltend 955758 Na,B,Q;, 
10 H,O in 1 Liter) wurde die spezifische elektrische Leitfähigkeit?) be- 
stimmt und hierbei gefunden : 


!ı, Vgl. G. Bodländer, Diese Zeitschr. 35, 32 (1900). 

2) Alle in dieser Arbeit miteeteilten Leitfähigkeitswerte sind bei der gleichen 
lemperatur von 19° in einem und demselben Widerstandsgefäss bestimmt, dessen 
Kapazität CO = 11-81 war. Sie beziehen sich auf em/Ohm. Von der Anbringung 
einer Korrektur für die Leitfähiekeit des zur Herstellung der Lösungen benutzten 
Wassers wurde durchweg abgesehen, einmal weil es sich nicht um die Ableitung 
der absoluten Konstanten, sondern um Vergleichswerte handelte, vor allen aber des- 
ıalb, weil die meisten Bestimmungen ohnedies bei Gegenwart freier Kohlensäure 
und freier Borsäure ausgeführt werden mussten. Der Einfluss derselben, so uner- 

blich er an sich ist, übertrifft jedenfalls bei weitem denjenigen der Verunreini- 
sungen des Wassers. 
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x, = 30.1.10-. 

Dieselbe Lösung wurde alsdann in der Kälte durch Einleiten 
Kohlendioxyd mit diesem Gase gesättigt und hierauf abermals ihre 
spezifische Leitfähigkeit festgestellt. Nunmehr ergab sich: 

x, = 348.10, 
also eine Zunahme um 16%. 

Hierdureh ist mit Sicherheit bewiesen, dass der Molekularzu- 
stand des Borax durch Sättigen seiner Lösung mit Kohlen- 
dioxyd verändert wird, dass also die Ergebnisse Sheltons auf 
kohlendioxydhaltige Lösungen nicht anzuwenden sind. 

Wenngleich die endgültige Entscheidung darüber, welcher Art 
diese Veränderung ist, lediglich auf physikalisch-chemischem Wege er- 
bracht werden kann und weiter unten tatsächlich erbracht wird, 
habe ich es doch nicht für überflüssig gehalten, gelegentlich dieses 
Versuches die ober gegebene Interpretation von Schweizers Ergebnis 
zu prüfen. Zu diesem Zweck wurde sowohl die ursprüngliche Borax 
lösung als auch die mit Kohlendioxyd behandelte titrimetrisch unter- 
sucht, und zwar letztere, nachdem zuvor mehrere Stunden lang Wasser- 
stoff dureh sie durchgeleitet worden war. 

Man muss sich daran erinnern, dass Lösungen, die Metaborat und 
freie Borsäure nebeneinander enthalten, Phenolphthalein röten, und dass 
diese Rötung erst auf Glyzerinzusatz verschwindet. Man kann nun 
nicht nur die freie Borsäure nach Zusatz von Glyzerin und Phenol- 
phthalein titrieren, sondern auch die Hydroxylionen, indem man ohne 
Glyzerinzusatz mit Säure bis zum Verschwinden der Rotfärbung titriert. 
Da diese Ionen der im Verlauf der Titration immer weiter fortschreiten- 
den Hydrolyse des Metaborats ihre Entstehung verdanken, so ergibt sich 
so eine annähernde Bestimmung des letztern, und man findet einen Säure- 
verbrauch von etwa 80°, des theoretischen!). Auf diesem Wege ergab 
sich für je 50cem der 0-05-normalen Boraxlösung : 


Metaboratwert 3orsäurewert 
ccm 0-1-n. Salzsäure ccm O-1-n. Natronlauge 
Vor dem Einleiten von Kohlendioxyd 20.36 24.67 
Nach dem Einleiten von Kohlendioxyd 
und darauf folgendem Durchleiten von 
Wasserstoff ca. 6?) 40.66 


') Genau lässt sich das Metaborat bekanntlich ermitteln, wenn man Methyl- 
orange als Indikator benutzt. Doch war das hier nicht angängig, da es sich um 
seine Bestimmung neben eventuell vorhandenem Natriumbikarbonat handelte, und 
letzteres gleichfalls gegen Methylorange alkalisch reagiert. 

2) Umschlag unscharf. 
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Hieraus geht hervor, dass die Zunahme der Azidität und die Ab- 
nahme des einer Hydrolyse fähigen Bestandteils, also des Metaborats 
einander entsprechen. Die erstere wird also nicht durch freie Kohlen- 
säure, sondern durch Austreiben von freier Borsäure aus dem Meta- 
orat bedingt, und das nicht mehr an Metaborsäure gebundene Natron 
st in Form einer Phenolphthalein nicht färbenden Verbindung, also als 
Bikarbonat, zugegen. Meine Interpretation von Schweizers Versuch 
st hierdurch bestätigt, nur wurde bei jenem infolge reichlichern Zerfalls 
von Bikarbonationen etwas mehr Metaborat zurückgebildet als bei meinem 
irenen Versuch. 

Immer bleibt aber noch die Frage nach dem Zustand des Borax 
ei Gegenwart überschüssiger Kohlensäure offen. Um sie zu lösen, 
stellte ich folgende Versuche an. Ich bereitete mir: 

A. Eine 0-05-normale Natriumbikarbonatlösung (42032 NaHCO, 

| Liter). 

B. Eine Lösung, die in 1 Liter 4-203g NaHCO, und 12-4 H,BO, 
enthielt, die also mit Beziehung auf das Bikarbonat 0-05-normal, mit 
Beziehung auf Borsäure 0-2-normal war. 

Der Bikarbonatgehalt beider Lösungen wurde alkalimetrisch (gegen 
\iethylorange) kontrolliert, dann wurden beide mit Kohlendioxyd in der 
Kälte gesättigt. Ich bereitete mir ferner einige Mischungen beider 
Lösungen in verschiedenem Verhältnis und sättigte diese in der 
Kälte nochmals mit Kohlendioxyd. 

Von allen diesen Flüssigkeiten wurden die spezifischen Leitfähig- 
keiten bestimmt und hierbei folgende Resultate erhalten: 

Normalität der Lösung Malskulsrverhältnis Spezifische 


mit Beziehung auf | Leitfähigkeit 


NaHCO, | H,BO, H,BO,: NaHCO, 


x19.10* 


Lösung A 0-05 0 u 34-8 
70cem A-10cemB 005 |! 0-025 .B: 34-2 
60cem A+ 20cemB 0.05 0-05 : 34-8 
40cem A-+40ccm B 0.05 0-10 1 34-5 
20ccem A+60cemB 005 | 015 - 34-3 
Lösung B 0.05 0.20 > 33-9 


Die Leitfähigkeiten aller sechs Lösungen sind nicht beträchtlich 
voneinander verschieden, d. h. alle enthalten im wesentlichen unver- 
ändertes Natriumbikarbonat neben freier Kohlensäure und freier Borsäurs, 
welch letztere beide als kaum dissoziiert die Leitfähigkeit praktisch 
nicht beeinflussen. Ein irgendwie erheblicher Neutralisationsvorgang 
hat folglich bei keiner dieser Mischungen stattgefunden, bzw. er ist 
durch die Sättigung mit Kohlendioxyd wieder rückgängig gemacht wor- 
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den. Die gleiche Beschaffenheit muss auch die mit Kohlendioxyd ze- 


sättigte 0-05-normale Boraxlösung besitzen, denn auch sie ergab — wie 
bereits mitgeteilt — dieselbe spezifische Leitfähigkeit x, = 34-8. 10- 


Anderseits lässt sich aber nicht verkennen, dass die Leitfähigkeits- 
werte einen gewissen Gang zeigen und bei steigender Borsäurekonzen- 
tration allmählich abnehmen, also sich derjenigen der kohlensäurefreien 
Boraxlösung etwas nähern. 

Dies ist wohl so zu deuten, dass mit steigender Borsäurekonzen- 
tration bei gleichbleibender Kohlensäurekonzentration und bei eine: 
Natriumionenkonzentration, die zur Sättigung der Borsäure nicht aus- 
reicht, schliesslich doch eine geringe Menge Metaborationen existenz- 
fähig werden. Beachtet man, dass die Leitfähigkeit der reinen (0.0)- 
normalen Boraxlösung (vgl. meine Ermittlung auf S. 574) um 13.6 
diejenige der Lösung 6 um 2.6, geringer ist als diejenige der reine 
Natriumbikarbonatlösung, so ergibt sich, dass selbst in der Lösung 6 nur 
19°/, des Natriumsalzes als Borax (d. h. als 2 Na’+2BO, +2 H,BO,) 
zugegen sein können. Also auch in diesem extremen Falle, in welchem 
die molare Konzentration der Kohlensäure schätzungsweise (auf Grund des 
Absorptionskoeffizienten) nur etwa ein Viertel von derjenigen der Bor- 
säure ist, sind nur 0.01 Mol Metaborsäureionen BO, neben 0-19 Mol 
freier Borsäure H,BO, zugegen: ein Ergebnis, das freilich mit Rück- 
sicht auf die geringen Differenzen nur als Schätzung der Grössenorl- 
nung dienen kann. 

Hiernach darf man verdünnte, freies Kohlendioxyd enthaltend: 
Boraxlösungen praktisch als vollständig in freie Borsäure uni 
in die Ionen des Natriumbikarbonats zerfallen ansehen. Ein 
gleiches gilt natürlich für Metaborat. 


Zusammenfassung. 

Borax ist in verdünnter wässeriger Lösung vollständig in Natrium- 
metaborat und freie Borsäure zerfallen. Leitet man in diese Lösung 
in der Kälte Kohlendioxyd ein, so wird auch die Borsäure des Meta- 
borats in Freiheit gesetzt, und es entsteht Natriumbikarbonat. Fügt 
man ausser freiem Kohlendioxyd auch noch freie Borsäure hinzu, un« 
übertrifft die molare Menge der letztern diejenige der erstern, so ent- 
steht infolge von Massenwirkung wieder Metaborat, jedoch nur in ge 
ringer Menge. In Mineralwassern, welche freies Kohlendioxyd ent- 
halten, wird demnach die sehr geringe Menge ın ihnen vorkommende: 
Borsäure als freie Säure, H,BO,, vorhanden sein müssen. 
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Zur Passivität der Metalle‘). 
Von 


Wolf Johannes Müller. 


Über die Ursache des passiven Verhaltens mancher Metalle?) sind 
zwei Haupthypothesen aufgestellt worden, die eine (von Faraday, 


Beetz u. a. vertreten) sucht den Grund im Auftreten nichtmetallischer 
schichten, seien es Oxyd, Superoxyd- oder Gasschichten, die andere 
von Sehönbein, Berzelius, Hittorf) nimmt die Bildung einer be- 
ndern metallischen Oberflächenschicht, einen „Zwangszustand der 
Moleküle* zur Erklärung an. 

Der Hauptgrund Hittorfs für die zweite Auffassung war der, dass 
sich beim Chrom keine Spur einer Oxydschicht zeigt, und es als Chrom- 
säure unter allen Umständen in Lösung geht, der zweite der, dass 
‚speziell beim Eisen kein Oxyd sich auffinden liess, welches unter den 
Umständen, unter denen Passivität eintritt, beständig wäre. 

Es soll nun hier unter Zugrundelegung einer einfachen Anschau- 
ung gezeigt werden, dass in jedem Falle, wo ein Metall ein passives 
Verhalten zeigt, primär eine Änderung des Metalls selbst eintreten muss, 
sleichgültig, ob sekundär eine Oxyd-, Gas- oder andere Schicht sich 
ildet, dass also in allen Fällen von Passivität die Schönbeinsche Auf- 
fassung die richtige ist. 

Die Anschauung, die hier. zugrunde gelegt wird, ist die, dass ein 
Metall besteht aus dem Atom oder Molekül, verbunden mit einer An- 
‚ahl positiver und negativer elektrischer Elementarquanten, Elektronen. 
(teht ein Metall in Lösung, so verliert es dabei so viele negative Elek- 
tronen, als seiner Wertigkeit entspricht, und besteht dann als positiv 
veladenes Ion weiter, das also eine Verbindung des Metallatoms, bezw. 
Moleküls mit positiven Elektronen darstellt, wird das Metallion entladen, 
d.h. scheidet sich das Metall ab, so verbindet sich das positive Ion 
mit der entsprechenden Anzahl negativer Elektronen, und man erhält 
wieder das elektrisch neutrale Metall. Diese Vorstellung ist in ganz 


!ı Aus den Ber. der Naturforsch. Ges. Freiburg 14, 190—198. 

?) Die Literatur über Passivität findet sich zum grössten Teil in Ostwald, 
Elektrochemie $. 696f#f., und Finkelstein, Passivität des Eisens (Diss. Göttingen 
1902) zusammengestellt. Ich beabsichtige, an anderer Stelle eine möglichst vollstän- 
lige Zusammenstellung zu geben, die aber für den vorliegenden Zweck keinen 
Wert hat 
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ähnlicher Form zuerst von Nernst!) ausgesprochen, auch die Valenzsı 
und Kontravalenzen Abeggs?) finden sich in ihr wieder, wenn au 
die Sache bei diesen Autoren etwas anders gefasst ist. 

Die Berechtigung dieser Vorstellung liegt darin, dass sowohl di: 
Existenz freier Ionen, wie auch die Existenz freier negativer Elek- 
tronen nachgewiesen ist. Dass ein Nachweis freier positiver Elektron: 
bis jetzt nicht geglückt ist, liegt eben in der ausserordentlich grosse: 
Verwandtschaft der positiven Elektronen zu den Metallen, wenn es mög- 
lich wäre, Cl, Br, J usw., die negativ geladene Ionen bilden, zur Aus- 


sendung von Anodenstrahlen zu bringen, so würden diese jedenfalls 
freie positive Elektronen darstellen, die experimentellen Schwierigkeit 
lassen aber kaum erwarten, dass dieses Ziel je erreicht wird. 

Unter obiger Vorstellung können wir uns jetzt den Vorgang deı 
Elektrolyse einer Salzlösung zwischen löslichen Elektroden (z.B. Zus 
zwischen Znr-Elektroden) folgendermassen darstellen. 

An der Anode geht eine gewisse Menge Zink in lonenform übeı 
d. h. sie nimmt eine bestimmte Menge positive Elektronen mit. Die 
entsprechende Menge negativer Elektronen wird frei und muss durel 
die angelegte E.K. fortgeschaft werden, mit andern Worten, die Leitung 
im Metall?) geschieht fast ausschliesslich durch die negativen Elektronen 
(diese Vorstellung ist formal vollständig berechtigt, auch sachlich ist si 
sehr wahrscheinlich, da man aus den oben erwähnten Gründen kaum 
freie positive Elektronen im Metall annehmen kann, auch wenn sie vor- 
handen wären, würde sich das Schema nur so verändern, dass die po- 
sitivren und negativen Elektronen mit gewissen Geschwindigkeiten an 
der Leitung teilnehmen). Die positiv geladenen lonen bewegen sicl 
jetzt von der Anode weg nach der Kathode, die Leitung in der Flüssig- 
keit vollzieht sich nach den Beweglichkeiten, an der Kathode muss nur 
eine äquivalente Menge lonen entladen werden, d. h. sie vereinigen sich 
mit der Menge negativer Elektronen, welche auf dem andern Wege 
durch das Metall transportiert wurden. 

Haben wir dagegen eine Anode, die nicht in Lösung geht, ist der 
Vorgang ein anderer. Hier müssen aus dem Metall direkt positive Elek- 
tronen austreten, welche dann sekundär entweder Oxydationen bewirken 
oder die ankommenden Anionen entladen und auf diese Art entweder 


») Hamburger Vortrag 1902. 

2) Versuch einer Theorie der Molekularverbindungen: Kristiania Videnskabs- 
selskabets Skrifter, Nr. 12, I, mathem.-naturw. Klasse, 1902. 

8) Die Elektronentheorie der Elektrizitätsleitung in Metallen ist vonRiecke(Wied 
Ann. 66, 253. 545. 1898) und Drude (Drud. Ann. 1, 566; 3, 360 (1900) gegebe: 
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Sauerstoff oder eventuell Halogene entwickeln. An einer Elektrode, 
welche in Lösung geht, erhalten wir also keine Oxydationswirkung, 
wenn eine solche vorhanden ist, muss eine Elektrode vorhanden sein, 
welche nieht in Lösung geht; oder, was für den Effekt gleichwertig ist, 
eine Elektrode, welche mit höherer Wertigkeit in Lösung geht (z. B. 
Chrom), weil die höherwertigen Ionen selbst ein Oxydationspotential 
haben. 

Nimmt man als Ursache der Passivität eine nichtmetallische (Oxyd-, 
(jas- usw.) Schicht an, so würde daraus folgen, dass an einer Elektrode, 
die in Lösung geht, trotzdem eine Oxydationswirkung stattfinden muss, 
eine Konsequenz, die theoretisch nicht wahrscheinlich ist, und die sich 
\eicht prüfen lässt. Theoretisch lässt sich sagen, dass ein Nebeneinan- 
derinlösunggehen von lonen und Elektronen bei der geringen Menge 
er im Metall abdissoziierten Ionen nicht wahrscheinlich ist. Würde 
es aber doch vor sich gehen, so müsste unter Verwendung der gleichen 
Lösung bei der gleichen Stromdichte immer das gleiche Verhältnis zwi- 


| 
schen Ionen und Elektronen stattfinden, d. h. bei einer ganz bestimmten 


Stromdichte könnte Oxydation und damit Passivierung eintreten. Das 
ıst aber nicht der Fall, denn beim Eisen kann man bei der gleichen 
Stromdichte passives oder aktives Metall erhalten. Dass bei einem in 
Lösung gehenden Metall aber die positiven Elektronen auch bei hohen 
Stromdichten nicht in Lösung gehen, zeigt der folgende Versuch. Ich 
habe zu diesem Zweck eine Zinkanode in einer Lösung von Mangan- 
sulfat bis zu Stromdichten von 1 Amp. pro qem untersucht und dabei 
keine Spur von Oxydation, die neben dem Inlösunggehen erfolgt, ge- 
funden. Nimmt man nun Eisen, so findet schon bei einer geringen 
Stromdichte (0-01 Amp. pro qem) Passivierung statt, es steigt Sauerstoff 
auf, und wird gleichzeitig eine Oxydation zu Mangansuperoxyd bewirkt. 
Da wir nun gesehen haben, dass eine Elektrode, die in Lösung geht, 
keine Oxydationswirkung hat, kann auch hier primär keine Oxydation 
zu einer schützenden Schicht stattgefunden haben, sondern es muss sich 
das Eisen selbst zu einer unangreifbaren Elektrode umgewandelt haben. 
Es geht aus dieser Auffassung also die Richtigkeit der Schönbein- 
schen Theorie eines metallischen Passivitätszustandes hervor, die nach 
dem Hittorfschen Standpunkt weiter dahin präzisiert werden kann, dass 
os sich immer um Bildung einer höherwertigen Metallstufe handelt. 
Die weitere Frage, die jetzt zu behandeln ist, ist also die: Wie 
haben wir uns die Bildung und das Verhalten einer höherwertigen 
\letallstufe bei der Anode zu denken, und wie verhalten sich die ver- 
schiedenen mehrfachwertigen Metalle als Anoden? Wir wollen diese 
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Fragen an den gut studierten Fällen erörtern und dann auf die sch 
rigern Passivitätsprobleme anwenden. 

Bei einem Metall, das hochwertig ist, können als Anode zwei Fälle, (li. 
sich wieder teilen, eintreten. Entweder geht das Metall in Lösung oder nich! 

Im ersten Fall, der am typischsten durch das elektromotorische 
Verhalten, des Chroms, das von Hittorf entdeckt und studiert wurde, 
repräsentiert ist, geht das Chrom sechswertig in Lösung, das sechswertig: 
Chromion ist aber so nicht beständig, sondern reagiert sofort mit Wasseı 
unter Bildung von Chromsäure und sechs Wasserstoffionen, welche dann 
den Elektrizitätstransport in der Lösung übernehmen, die Chromsäun 
bleibt in Lösung. Da aber zum Inlösunggehen des Chroms Energi: 
aufgewandt werden muss, steht das passive Chrom in seiner E.K 
der Gegend des Platins, es löst sich also nicht in Säuren. 

Einen zweiten Typus repräsentiert das Blei. In Schwefelsäure bildet 
sich bekanntlich auf Blei als Anode Bleisuperoxyd, in konzentrierte 
Schwefelsäure geht es als Bleidisulfat (Elbs und Fischer')) in Lösung 
In der verdünnten Säure ist also das vierwertige Bleiion auch nicht 
beständig, die Hydrolyse geht aber nur bis zur Bildung von Bleisuper- 
oxyd, weil die entsprechende Bleisäure, die sich bilden könnte, zı 
schwach ist, um in dieser Lösung zu existieren. 

Den dritten Typus repräsentieren die Edelmetalle, welche überhaupt 
nicht in Lösung gehen. Hier können wir uns den Vorgang so vor- 
stellen, dass die Energie, welche zum Inlösunggehen notwendig ist, sı 
gross ist (oder anders ausgedrückt, die Spannung, welche zum Inlösung- 
gehen als Ion erforderlich ist), dass bei der Entladung eher eine Ab- 
spaltung von positiven Elektronen vom Metall als ein Inlösunggehen 
stattfindet. Diese Elektronen wirken dann in der oben beschriebenen 
Weise oxydierend. 

Ein vierter, denkbarer Fall ist der, dass das hochwertige Metall 
ein niedrigerwertiges Ion, das aber eine hohe Spannung zur Abschei- 
dung braucht, in Lösung sendet. Dies ist wahrscheinlich der Fall bei 
der Zerstäubung von Kupferanoden, die von Wohlwill und später von 
F. Fischer?) beobachtet und von letzterm auf Inlösunggehen von ein- 
wertigen Cw-Ionen, die dann in zweiwertige und (x zerfallen, zurück- 
eeführt wurde. Nach Bodländer verhält sich tatsächlich Kupteı 
edler, wenn es einwertig in Lösung geht. 

Wir sprechen nun immer dann von Passivität, wenn ein Metall 

!) Zeitschr. f. Elektrochemie 7, 343 (1900/01). 
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ınter verschiedenen Umständen verschiedenwertig in Lösung geht, sei 
os für sich, sei es als Anode eines galvanischen Stromes. Die Grund- 
beiingung für ein solches verschiedenwertiges Inlösunggehen ist nach 
lem Gesagten ein verschiedenwertiges Metall, es muss also jetzt unter- 
sucht werden, wie eine solche Verschiedenwertigkeit der Metalloberfläche 
sich äussern kann. Das sicherste Kriterium ist hier wieder die E.K., 
die auch Hittorf immer gemessen hat, und zwar ist die E.K. um so 
höher, je höherwertig das Metall ist. Wird ein solches Metall anodisch 
polarisiert, so erhält man entweder, wie oben gesagt, ein Inlösunggehen 
Chrom), oder aber es gibt positive Elektronen ab, die sekundär oxy- 
dierend wirken, es bildet sich eine Gaselektrode aus. (Die optische 
Untersuchung der Reflexion!) hat zu keinen sichern Resultaten geführt, 
hei der Schwierigkeit der Messung wäre eine Wiederholung schon 
wünschenswert, rein makroskopisch erscheint ja die Oberfläche eines 
passiven Metalls [Eisen, Chrom] immer viel glänzender als dieselbe 
Oberfläche im aktiven Zustande.) 

Es zeigt sich nun ganz allgemein, dass die Passivierung von dem 


Elektrolvten,. bezw. von dem Anion abhängig ist, und zwar gibt es pas- 
. o'» [®) 


sivierende und nichtpassivierende Anionen, die sich bei Hittorf zu- 
sammengestellt finden. 

Auch das lässt sich nach unserer Anschauung leicht einsehen. Da 
es sich bei der Passivität meistens um sehr labile Zustände handelt, ist 
es von vornherein möglich, dass der Anprall bestimmter Anionen an 
die passive Elektrode einen aktivierenden Einfluss hat, und zwar werden 
diejenigen Anionen, welche zu stark rein chemisch angreifenden Stoffen 
entladen werden (C!, Br), am ehesten einen aktivierenden Einfluss haben, 
was für schwach passive Metalle: Eisen, Blei, ja auch gilt. 

Die sehr stabile Passivität des Chroms dagegen bleibt auch in Salz- 
säure bestehen. Da man es hier mit Gleichgewichten zwischen festen 
Phasen zu tun hat, werden natürlich die einen Zustände immer labil 
sein. Es muss also bei Untersuchung anderer Metalle 1. darauf ge- 
achtet werden, dass der passive Zustand unter Umständen so labil sein 
kann, dass er sich nur bei einer gewissen anodischen Beladung hält, 
2. dass in diesen Fällen von schwacher Passivität die Untersuchung 
nur bei Anwendung stark passivierender Elektrolyte ein Resultat geben 
kann. So habe ich gefunden, dass Mangan eine ausserordentlich labilc 
Passivität besitzt, die sich am besten zeigt, wenn Mangan als Anode in 
phosphorsauren Lösungen benutzt wird, es geht dann dreiwertig als 


') Micheli, Beibl. 24, 1152 (1900). 
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Manganisalz in Lösung. Ich komme in einer Arbeit, die bald folren 
soll, auf diese Verhältnisse eingehend zurück. 

Im Gegensatz. zu der anodischen Passivierung steht die schon früh 
erkannte kathodische Aktivierung, die auch beim Chrom durch Hittori 
ausdrücklich festgesetzt wurde. Nach der Elektronenvorstellung erklärt 


sich dies leicht folgendermassen: An einer Kathode, an der sich Wasser 


stoff abscheidet, haben wir immer eine gewisse erhöhte Konzentration 
der negativen Elektronen. Dadurch wird im Metall ein Zustand be- 
günstigt, bei dem eine möglichst geringe Dissoziation von negativen 
Elektronen eintritt, das ist also ein niedrigwertiger, der zugleich aktiv ist. 

Der Vorgang ist gerade der umgekehrte wie an der Anode, an 
welcher die entstehende Unterbilanz an negativen Elektronen einen Zu- 
stand begünstigt, bei dem eine möglichst weitgehende Abdissoziation von 
negativen Elektronen möglich ist, d. h. einen hochwertigen passiven. Es 
ist hier mit Absicht von jeder Spezialisierung der Anschauung über die 
Art der Verbindung Elektronen—Metall abgesehen. Will man sich eine 
solche machen, so ist vielleicht der Vergleich mit kristallwasserhaltigen 
Salzen das gegebene. Bei einer bestimmten Tension haben wir ein be- 
stimmtes Salz, ändern wir die Tension, z. B. durch Zugabe einer Lösung 
von niederer Tension, so erhalten wir ein anderes instabiles, das aber 
beim Wiederherstellen der normalen Tension sich wieder in das stabile 
zurückverwandelt. Ebenso haben wir bei einer bestimmten (normalen) 
Elektronentension im Metall das stabile (aktive oder passive); ändern 
wir diese — und das geschieht ja in der Grenzfläche, wo die grosse 
Leitfähigkeit des Metalls in die viel kleinere des Elektrolyten übergeht 
—, erhalten wir eine andere Modifikation, die dann, wenn die normalen 
Verhältnisse wieder hergestellt sind, von selbst in die stabile übergeht. 

Betrachtet man unter diesem Gesichtspunkt die Versuche von 
Ruer!) über die Auflösung von Platin durch Wechselstrom, so folgt 
eine ausserordentlich einfache Auffassung: Das Platin wird durch den 
negativen Stromstoss aktiviert (niedrig = zweiwertig), beim positiven 
Stromstoss löst es sich im ersten Moment auf, um dann wieder passi- 
viert (hoch = vierwertig) zu werden, und durch dieses Spiel tritt ein: 
sehr schwache Auflösung ein, die bei Anwendung aktivierender Anionen 
(CD) den grössten Wert annimmt. Lagert man aber einen Gleichstrom 
über den Wechselstrom, so bewirkt dieses ein stärkeres Inlösunggehen 
des niedrigwertigen Platins, und man erhält beträchtliche Auflösungs- 
werte, weil jetzt die aktivierende Wirkung des negativen und die passi- 
vierende des positiven Stromstosses sich nicht mehr aufheben, sonder 


1, Diese Zeitschr. 34, 81 (1900). 
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das aktive Platin während der stärksten Aktivierung gleichzeitig gelöst 
‚ird. Zusatz von Oxydationsmitteln wirkt wie die Überlagerung schwachen 


(leichstroms, denn im Moment der stärksten Aktivierung bildet sich ein 
Element: aktives Pf | H,SO, H,CrO,;, aqu. | pass. Pl, in welchem das 
aktive Platin in Lösung geht. In genau der gleichen Weise erklären 
sich die Versuche Ruers mit Blei und Eisen, auch hier ist das Wesent- 
che die Aktivierung des Metalls durch den negativen Stromstoss. 

Diese Interpretation erscheint einfacher als diejenige, welche Ruer 
selbst seinen Versuchen gegeben hat. 

Zum Schluss wollen wir jetzt die gewonnenen Anschauungen auf 
lie Passivität des Eisens anwenden, deren Phänomene sich durch sie 
»icht darstellen lassen. 

Die erste Frage ist nun die: welche Wertigkeit haben wir dem passiven 
Eisen zuzuschreiben? Der Oxydtheorie liegt nach unsern Anschauungen 
zugrunde, dass das passive Eisen dem dreiwertigen Zustand entspricht, 
iese Theorie hat schon Finkelstein auch für das Metall selbst aufgestellt. 

Finkelstein sucht die hohe E.K. des passiven Eisens dadurch zu 
erklären, dass er sagt, das dreiwertige Eisen muss das Endoxydations- 
potential dreiwertiger Eisenionen an einer Eisenelektrode zeigen. Da 
er dieses Potential aber nicht herstellen konnte, sondern extrapolierte, 
ist dieser Schluss nicht bündig. Vergleicht man hier wieder mit den 
Verhältnissen beim Chrom, so sieht man leicht, dass das aktive Eisen 
dem aktiven Chrom, das passive Eisen dem passiven Chrom in elektro- 
motorischer Beziehung ähnlich ist. Nun geht aber das passive Chrom 
sechswertig in Lösung, nur einmal hatte Hittorf ein Stück Chrom, das 
wei Tage lang dreiwertig in Lösung ging und dabei eine E.K. zeigte, 
velche zwischen der des aktiven und passiven Chroms stand. Bei der 
srossen Ähnlichkeit von Chrom und Eisen wäre also zu erwarten, dass 
dreiwertiges Eisen ebenso wie das dreiwertige Chrom mit einer niedrigern 
E.K., als niederm passiven Eisen zukommt, in Lösung ginge. Es spricht 
so dieser Vergleich für eine höhere (etwa sechs-) wertige Eisenstufe. 
Diese verhält sich aber vollkommen edel, d. h. sie gibt ihre positiven 
lektronen ab, ohne merklich in Lösung zu gehen. Der einzige Fall, 
in dem ein merkliches Inlösunggehen passives Eisen zu erwarten ist, 
ist der, dass man ihm Gelegenheit gibt, sich sofort mit OH-Ionen zu 
Eisensäure umzusetzen, das ist bei stark alkalischer Anodenflüssigkeit 
der Fall; das Experiment zeigt, dass das Eisen hier tatsächlich in Lösung 
gehtt), Es ist also höchst wahrscheinlich, dass das passive Eisen sechs- 
ertiges Metall darstellt. 


!) Vergl. F. Haber, Zeitschr. f. Elektrochemie 7, 713 (1900/91). 
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Die Passivitätsverhältnisse bei direkter Passivierung durch Salpe: 
säure, über 1.3 spezifisches Gewicht, die Pulsationen usw., lassen si 
leicht auf die Bildung von Lokalelementen zurückführen. Wird 
Eisenteilchen zufällig Anode, geht es zuerst in Lösung, dabei tritt abeı 
genau wie oben Passivierung (Umwandlung in passives Eisen dur: 
die vielen abfliessenden negativen Elektronen) ein, dieser Vorgang kan 
sich dann umkehren, und man hat so Pulsationen, die je nach der all- 
gemeinen Disposition mit dem aktiven oder dem passiven Zustand enden. 
über 1-3 spezifisches Gewicht, wo die Salpetersäure sehr stark depolari- 
siert, meist mit dem passiven, unter 1-3, wo die Depolarisation schwäche: 
ist, mit dem aktiven. 

Auch die von Ostwald!) und Brauer?) untersuchten Pulsationen 
des Chroms rechnen sich in dieselbe Reihe der Erscheinungen ein. 

Die schützende Wirkung von Bleisuperoxyd und anderer starkeı 
Depolarisatoren am Eisen, auch in schwächerer Salpetersäure, erklärt sich 
so, dass das Eisen Anode wird, als solches passiv, während aber ohne 
die Schutzfläche irgend eine Eisenstelle dann Kathode und folglich 
aktiv wird, wird das Bleisuperoxyd Kathode, und es ist nirgends ein 
Grund für Aktivierung vorhanden, weil daran eine vollständige Dep 
larisation stattfindet. 

Fassen wir zum Schluss die gewonnenen Ergebnisse kurz zusammen. 
so zeigt sich: 

l. Mit der Elektronenvorstellung ist die Annahme einer nicht metal- 
lischen Schicht als Ursache der Passivität nicht verträglich, es ist also. 
wenn wir diese Vorstellung annehmen, die Schönbeinsche Ansicht 
vom Wesen der Passivität die richtige. 
mentellen Prüfung zugänglich ist, dass jedes Metall, das mehrfachwerti 
auftritt, d. h. Ionen von verschiedener Wertigkeit bildet, unter geeignete: 


2. Es ergibt diese Theorie als notwendige Folge, die einer expen- 


Umständen Passivitäts-, bezw. Aktivitätsphänomene zeigen muss. 

3. Das Verhalten der verschiedenen Typen von Passivität, Chrom. 
Blei, Eisen, ist vollständig im Einklang mit den Folgerungen aus unserer 
Theorie. 

4. Die von Ruer, bezw. Margules gefundene Aktivierung des 
Platins durch Wechselstrom bestätigt ebenfalls unsere Folgerungen aus 
der Elektronentheorie. 


1) Diese Zeitschr. 35. 33. 204 (1900). 
2, Diese Zeitschr. 38, 441 (1901). 
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Physikalisch-chemische Untersuchungen in der 
Amidgruppe'). 
Von 


Charles E. Fawsitt. 


(Mit 5 Figuren im Text.) 


Vor einiger Zeit, während ich die chemische Dynamik der Ver- 
änderungen untersuchte, welche in Lösungen von Harnstoff oder Karb- 
amid?) vor sich gehen, kam ich auf einige ziemlich unerwartete Resul- 
tate, die mich hoffen liessen, dass Untersuchungen, die unter denselben 
(resichtspunkten mit andern Substanzen der Amidogruppe ausgeführt 
würden, interessante Resultate zeitigen könnten. Die betreffenden Amide 
leiten sich von Karboxylsäuren ab. Während diese Untersuchung fort- 
schritt, erfuhr ich von einigen Messungen®), die in Verbindung mit 
solchen der Zähigkeit von wässerigen Karbamidlösungen erhalten waren 


und genügend interessant zu sein schienen, um eine Untersuchung der 


\atur von Lösungen dieser Klasse zu erfahren, bevor weiter in der 
uerst beabsichtigten Untersuchungsmethode fortgefahren wurde. 


Die Zähigkeit der Amide in wässerigen Lösungen. 

Die Zähigkeit von Lösungen ist ein Problem, auf das viel Arbeit 

verwandt worden ist. Man fand, dass die Art, in der die Zähigkeit von 

Lösungen mit der Konzentration der gelösten Substanzen sich ändert, 
durch die Formel ausgedrückt werden kann: 

N: = A®, (1) 
wo 7, die Zähigkeit der Lösung von der Konzentration x ist (die Zähig- 
keit des Wassers —= 1 gesetzt), und A eine Konstante bedeutet. Einige 
Beobachter haben gezeigt, dass die Resultate gewöhnlich der Formel 
tolgen: Nn.=1+taı, (2) 
wo a eine Konstante ist. Es mag bemerkt werden, dass Gleichung (2) 


ein besonderer Fall von Gleichung (1) ist, wenn « und ebenso x klein 


!) Übersetzt von J. M. Kuntze-Fechner. 
2) Diese Zeitschr. 41, 601 (1902). 
°®) Rudorf, Diese Zeitschr. 43, 257 (1903). 
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sind; denn wir können (1) die Form geben: 
24 13 log 43 
1} 


x? log 
N: = l +rlogA+ 2 u. 


oder indem wir loeA = a setzen: 


E 
2x 1 + ax = 9 + 23r +’ 


2! 3! 
Im Hinblick auf wässerige Lösungen können wir die gelösten Substanze: 
in Elektrolyte und Nichtelektrolyte einteilen. In der ersten Klasse 
Substanzen bekannt, z.B. Chlorkalium, das nicht der obigen Formel (3 
folgt, wohl aber eine sogenannte „negative“ Zähigkeit besitzt, da di: 
Zähigkeit von '/,-norm. Chlorkalium kleiner als die von Wasser ist. Bis 
jetzt hat kein Nichtelektrolyt gefunden werden können, der die „negative“ 
Zähiekeit zeigt. In oben erwähnter Arbeit lenkte Rudorf die Aul- 
merksamkeit auf die Tatsache, dass Karbamid in wässerigen Lösungen 
eine „negative“ Zähigkeit zeigt. Ich habe diese Messungen wiederholt 
und habe ebenso Bestimmungen der Zähigkeit von Azetamid in Lösung 
gemacht. Diese Substanzen zeigen ein normales Verhalten bei ihrer 
Gefrierpunktsdepression?). 


Karbamid (Harnstoff). 


Konzentration 2, Na 1 
1/,9-ımol 1-005 1-005 0 
Mein 1-012 1-011 — 0.001 
Alias 1.024 1-022 — 0.002 
Bi as 1.045 1:045 - 0.000 
STR 1-089 1-092 + 0.003 

Azetamid, 
1/ -mol 1-013 1-014 + 0.001 
2 ae 1.028 1-028 0.000 
ie 1-057 1:057 0.000 
+ 35 1.117 1-118 -+- 0.001 
Br 1:250 1-250 0.000 


7], ist die experimentell bestimmte Zähigkeit; 7, dieselbe aus Glei- 
chung (3) berechnet. 4 ist die Differenz zwischen dem beobachteteı 
Wert und dem berechneten; (a) ist im Fall des Karbamids gleich 0.044, 
im Fall des Azetamids gleich O0-111 angenommen worden. Die beob- 
achteten und berechneten Werte stimmen gut miteinander überein. Die 
Andeutung einer negativen Zähigkeit im Falle des Karbamids ist nirgends 
vorhanden. Da die verwandte Substanz rein war, so finde ich Schwierig- 


!) Diese Zeitschr. 2, 491 (1888). 
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keiten, das von Rudorf erhaltene Resultat zu erklären. Unter der An- 
nahme, dass die von ihm benutzte Lösung irgend eine Zersetzung er- 
litten hatte (in Ammoniumeyanat) erhitzte ich eine !/,-mol. Lösung von 
Harnstoff eine Stunde lang auf 100° um zu sehen, ob die Bildung von 
Ammoniumeyanat das Resultat verändern würde. Indes hatte die Lösung 

Fähigkeit, die fast mit dem früher für reinen Harnstoff erhaltenen 
Resultat identisch war, da nur eine Zunahme von 0.002 gefunden wor- 
en War. 


Die chemische Natur der Amide. 

Die Amide sind oben als Nichtelektrolyte beschrieben. Indes hielt 
ich es interessant zu untersuchen, in welchem Grade der Name be- 
echtigt war, und welchem Umstand die Amide ihre Leitfähigkeit ver- 
danken. Für die folgenden Messungen verwandte ich Harnstoff als Amid. 

Die Amide gehen bekanntlich Verbindungen mit Säuren ein. So 
seben Harnstoff und Chlorwasserstoffsäure die Verbindung: C!O(NA,),. HC. 
Diese Verbindungen sind sehr weitgehend in wässeriger Lösung in Amid 
und Säure gespalten. 

Walker!) zeigte, dass die Konzentration von freier Säure in einer 
Lösung durch Zusatz von Harnstoff gradweise abnimmt, wobei die Ver- 


hältnisse durch folgende Formel ausgedrückt werden können: 


CCoNBy) : Oncı N; 


co: NA;)g. HÜl 
(', die Konzentration der Substanz x und Ä eine Konstante ist. 
Er hatte gefunden, dass, wenn die Konzentration von F-Ionen in 
normaler Chlorwasserstoffsäure durch die Zahl 315 (25°) dargestellt 
werden kann, die Konzentration nach Zusatz von Harnstoff folgende war: 
Norm. HCl 315 
- Y/,-mol. CO(NAH,), 237 
1 4. Pr 184 
i 114 
: ss 82 
E ” . 60 
Ich habe diese Resultate in Fig. 1 dargestellt. Die Abnahme der 
Konzentration der H'-Ionen kann mit Hilfe von Leitfähigkeitsmessungen 
verfolgt werden. Beim Zusatz von Harnstoff erhalten wir das Ion 
CONH,),H, das sich auf Kosten des H-Ions bildet. Indes ist die Be- 
weglichkeit des neuen Ions, wie aller andern Kationen, beträchtlich 
kleiner als die des F-lons. Unten sind die Resultate angegeben, die 


!, Diese Zeitschr. 4, 319 (1889). 
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ich für Harnstoff und Chlorwasserstoffsäure bei 34-20 erhalten ha 
(Die Verhältnisse bleiben praktisch bei andern Temperaturen zwisel 
25 und 100° ungeändert.) 


Concentration des Harnstoffs. — 


Concentration den H Jonen . 


M FM 
Fig. 1. 
Harnstoff und Chlorwasserstoffsäure. 
Konzentration Molek. Leitfähigkeit 
!/,-norm. HCl 406-8 
” „ + Yrmol. CO(NEH,, 353 
m » Se, ARE Fr 312 
r Fe u r 250 
+ 16 „ Ss 206 
a 2 "> DM er 147-6 


Die Resultate sin 


in Fig.2 wiedergegeben: 


Chlorwasserstoffsdure und Harnstoff. a = i 
die Kurve ist sehr ähn- 


lich der in Fig. 1. Es 
wird an diesen Kurven 
bemerkt werden, dass 
der durch Harnstoff her- 
vorgerufene Effekt in 
den höhern Konzentra- 


tionen stark abnimmt 


Molec. Le Üfahigkeit - 


wo} Um den Einfluss 
von Harnstoff auf die 

Concentration des Harnstoffs. — elektrische Leitfähigkeit 

N fi f 1 x “ale Salzes 

— 7 eines neutralen Salz 


Fig. 2. in Lösung zu zeigen, 


!) Vergl. auch Journ. Chem. Soc. 79, 707 (1901). 
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führte ich Messungen der Leitfähigkeit einer Kaliumchloridlösung aus, 
der ich Harnstoff in wechselnden Beträgen zusetzte. 
Harnstoff und Kaliumchlorid (25°. 
Konzentration Molek. Leitfähigkeit 

'/,„.norm. KOl 116-4 

> „ + Y-norm. CO(NA,) 115-3 

: 114-6 

111-9 

108-7 

„ Eu 100-1 
Man sieht, dass die Ab- 
ıaıme hier beträchtlich ge- 
rineer ist als im letzten Falle. ee are Sa 
Die Resultate zeigt die Kurve 
ın Fig. 3. Die Form der Kurve 
st ganz verschieden von der 
‚orhergehenden, da sie eine 
gerade nur wenig kon- 
gebogene Linie darstellt. 
Im vorliegenden Falle 


Molec. Leitfähigkeit 


können wir annehmen, dass 
keine messbare Salzbildung in 
Lösung stattfindet. Die Ab- 
nahme der Leitfähigkeit kann 


L 4 
M 2M 


man als Folge der Zunahme u 
y Fig. 3. 


er Zähigkeit der Lösung an- 
sehen, wie später gezeigt werden wird. 
Ein Amid wird gewöhnlich durch die Formel dargestellt: 


0 


| 
R—U—NA,, 
wo R für irgend ein Radikal gesetzt ist. Auch die Formel: 


ist vorgeschlagen worden, obwohl neuere Arbeiten!) zugunsten der 
ersten Formel sprechen. Bei der Untersuchung der Konstitution sol- 
cher Substanzen geben physikalische Methoden die zuverlässigsten 
Resultate, um Schlussfolgerungen aus ihnen zu ziehen. Wenn nun 


R—ÜC—OH die Formel eines Amids repräsentierte, sollten wir eine 
I 
NH 


') Ber. d. d. chem. Ges. 34, 3142. 3161. 3558. 
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Substanz erwarten, die wenigstens schwache Säureeigenschaften zeigt 
Ich habe hierüber Untersuchungen angestellt, indem ich die elektrische 
Leitfähigkeit von Natriumhydratlösung untersuchte, der wechselnde 
Mengen Harnstoff zugesetzt waren!). 


Natriumhydrat und Harnstoff. 


Konzentration Molek. Leitfähigkeit 
!/,-norm. NaOH 194-2 
-" —+ 1/,-mol. Harnstoff 191-8 
es a Apr s 188-7 
er + 1-mol, .. 183.0 
L 2-mol. = 172.0 


Dureh Hinzufügen 
von !',-mol. Harnstoff 
q NVatrıuumhydrat und Harnstoff. zu Chlorwasserstoff- 


säure, Kaliumehlorid 


und Natriumhydroxyd 
erhalten wir Leitfähig- 
keitsabnahmen von 
236, 1-6 und 2.80, 
resp. Da unter den 
Anionen OH’ schnel- 
ler als jedes andere Ion 


Molec.Leitfahigkeit 


wandert, so würden 


Concentration des Harnstoff. wır ım letzten Fall em 
PUGIIEHIHEIUHRETVERESINGASON UCCERCHHNNEN». GEERBHRENERCESSUG N © ——_ —  ; | N; 
mr an Is die tatsächliche ©: 
“ als alsi Do CI- 

Fig. 4. us c ıtsächlic 


| wartete haben, wenn 
Harnstoff irgendwie saure Eigenschaften besässe. 


Die Form der hier (Fig. 4) erhaltenen Kurve ähnelt sehr derjenigen, 
welche für Harnstoff und Kaliumchlorid erhalten wurde. Wir schliesse: 
daraus, dass die Amide keine messbare Säurefunktion besitzen. Da der 
basische Charakter nur äusserst gering ist, so sollten wir erwarten, dass 
wässerige Lösungen von Harnstoff den elektrischen Strom nur schwach 
leiten. Die Ionen im Fall des Harnstoffs sind — CO(NH,)H und 
CONAH,),H'.OH’ 

CO(NH,),H,0 
dem Betrag der Salzbildung zwischen Harnstoff und Chlorwasserstoii- 
säure?) zu 1-5.10!* (25°) berechnet worden. Der Wert der Dissozia- 


— OH, und die Dissoziationskonstante A = ist aus 


ı) Winkelblech (Diese Zeitschr. 36, 576 (1901) hat mit verdünnten Lösungen 
von %,5- bis "/s,-molaren gearbeitet; bei diesen Verdünnungen konnten kaum An- 
zeichen einer Salzbildung erwartet werden. 

2, Wood, Journ. Chem. Soc. 83, 484 (1903). 
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tionskonstante für Wasser ist 0.8.1014. Solches Wasser hat ein spe- 
zifisches Leitvermögen von 0-05.107%; jedoch ist es unmöglich, Wasser 
von dieser Reinheit unter den gewöhnlichen Bedingungen zu bereiten. 
Mit Wasser, das durch die gewöhnlichen Methoden gereinigt worden 


o 


ist, sollten wir imstande sein, eine Lösung von Harnstoff zu bereiten, 
fast dieselbe Leitfähigkeit wie das benutzte Wasser besitzt. Indem 
ı Wasser vom spezifischen Leitvermögen 1:5.10-® verwandte, bereitete 
ich Harnstofflösungen !/,,-mol., die eine von dem Wasser unmerklich ver- 
schiedene Leitfähigkeit besassen. Die reinste Probe von Harnstoff, die 
\urch Umkristallisieren aus Alkohol erhalten wurde, gab eine moleku- 
are Lösung (60g pro Liter) der spezifischen Leitfähigkeit 2-8. 10%, 
ls besteht kein Zweifel, dass der geringe Überschuss der Leitfähigkeit 
iber die des reinen Wassers der Unreinheit des Harnstoffs zuzuschreiben 
ist; indes ist die Bestimmung von Interesse, da sie zeigt, wie rein 
solche Substanzen durch den gewöhnlichen Prozess des Umkristallisierens 
erhalten werden. Bei der Bereitung anderer Amide in reinem Zustand 
habe ich gefunden, dass die Bestimmung der Leitfähigkeit ein sehr gutes 
\littel zur Erkennung der Reinheit ist. 


Die Zähigkeit einiger der oben erwähnten Substanzen. 

Im folgenden teile ich einige Messungen der Zähigkeit von Lösungen 
mit, die a. Kaliumchlorid und Harnstoff, b. Chlorwasserstoffsäure und 
Harnstoff enthalten; bei der Ausführung dieser Bestimmungen wurde 
ch bestens von Herrn Clerk Ranken unterstützt, dem ich hiermit 
meinen Dank ausspreche. Ich habe für die Lösungen die Werte der 
/ähigkeit nach der Formel berechnet: 


SR «a? 
„= Riltar + — 


wo R die Zähigkeit von ACl und HCl bedeutet. Die andern Buch- 
staben sind die gleichen wie früher. 


Kaliumcehlorid und Harnstoff (25°) 

Zähigkeit 

Konzentration ne an He EA HI 
| beobachtet | berechnet 


'/;-norm, KCl 0-995 FAIR En 
„ + 'Y/,- mol. Harnstoff 1:007 1:006 — 0.001 

„ 1-017 1-017 - 

R 1-030 1-026 — 0.004 

“ 1-043 1-040 — 0.003 
1-066 1-058 0-008 
1-075 1:068 - 0.007 


mn 


+4+++ 
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Chlorwasserstoffsäure und Harnstoff (25°). 


Zähigkeit 
Konzentration 1 
beobachtet berechnet 

/,-norm. HCl 1.033 - _ 

„ + Y,- mol. Harnstoff 1-045 1:045 = 
u a ri 1.054 1:056 + 0.002 
- „ +07 „ „> 1-063 1-065 + 0.002 
. > - l- „ PN 1-081 1:-080 — 01 
“ 5 1-4- „ » 1-102 1:099 — 0:003 
R- ” u MR 1-114 1:109 — 0.005 


Die beobachteten und berech- 
neten Werte für den Fall des At} 
und CO(NH,), stimmen sehr o 


bis zu 1-mol. Harnstoff überein 
Dasselbe gilt für den Fall vo 
HCl und CO(NA,),. 

Die Zähigkeit von ACT und 
CO(NH,), wird durch die Kurv: 


der Fig. 5 dargestellt; sie erscheint 


Zahigkeit 


703 


als ein direkter Gegensatz!) deı 
Leitfähigkeitskurve in Fig. >. 


Concentration des Harnstoffs. —> Zusammenfassung. 
39 ne r\* . . . 
M 1. Die Amide besitzen keinen 
Fig. 5. sauren Charakter, und ihre Kon- 


stitution wird deshalb besser durch die Formel: 
R—C—NRH, als durch R—C— OH ausgedrückt. 
j 
() NH 


2. Das Fehlen der Leitfähigkeit der Amide in wässerigen Lösungeı 
ist ein gutes Kriterium der Reinheit derselben. 

3. Die Zähigkeit von reinen wässerigen Lösungen von Azetamid 
und Karbamid folgt der Formel n, = 4°, wo n, die Zähigkeit deı 
Lösune von der Konzentration x und A eine Konstante ist, 

4. Ein Vergleich der Zähigkeiten und Leitfähigkeiten einer Lösun: 
von Kaliumchlorid, zu der verschiedene Beträge von Amid zugefügt 
waren, zeigt, dass beide in naher Beziehung stehen. 


1) Vergl. Phil. Mag. 6, 111. 487 (1902). 


Universität Edinburgh, Dezember 1903. 
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Der Gefrierpunkt des Nitrobenzols. 
Von 
Prof. Fr. C. C. Hansen. 

Bei einigen Gefrierpunktsbestimmungen verwandte ich u. a. das 
\itrobenzol als Lösungsmittel, aber einige Unregelmässigkeiten in den 
(sefrierpunkten der Lösungen veranlassten mich, den Gefrierpunkt des 
\itrobenzols zu untersuchen. Die Messungen wurden teils mit einem 
\ormalthermombeter, teils mit einem Becekmannschen Thermometer aus- 
seführt; um die mit dem letztern gemessenen Temperaturen auf das Normal- 
thermometer beziehen zu können, benutzte ich den Gefrierpunkt des 
reinen (ausgekochten) Benzols. Der Nullpunkt der Thermometer wurde 
vor und nach jedem Versuche bestimmt. Es wurden immer Doppel- 
hestimmungen ausgeführt. Die Genauigkeit war für die mit dem Beck- 
mannschen Thermometer gemessenen Temperaturen + 0.002 bis 0-003°, 
für das Normalthermometer (in !/,,° geteilt) liess sich 0-01° mittels des 
Ablesemikroskops von Leitz schätzen, ich gebe aber für das Normal- 
thermometer nur die Werte in !/,„° an. 

In Ostwalds Hand- und Hilfsbuch zur Ausführung physiko-che- 
mischer Messungen, 2. Aufl. 1902, wird Seite 296 als Gefrierpunkt des 
Nitrobenzols 5-30 angegeben, und ich fand auch die Gefrierpunkte von 
zwei verschiedenen Proben des sogenannten reinen (aus Benzol um- 
kristallierten) Nitrobenzols anfangs gleich 5-24 bis 5.25%. Aber im Laufe 
einiger Wochen sank der Gefrierpunkt der Nitrobenzolproben bis auf 
>22 und 5-20°, besonders schnell, wenn in Berührung mit einer nicht 
zu kleinen Menge (nicht trockenen) Luft. 

jeim Gefrierversuch wurde um 6-.5° herum das sonst ganz klare 
\itrobenzol schwach getrübt, bei 7—8° schwand diese Trübung wieder 
total; unter dem Mikroskop zeigte sich die Trübung als aus ganz kleinen 
[ropfen bestehend; ich vermutete einen geringen Wassergehalt. 

Um dieses zu prüfen, verfuhr ich folgendermassen. Mehrere Proben 
les „reinen“ Nitrobenzols wurden im Exsikkator, teils über konzentrierter 
Schwefelsäure, teils über Schwefelsäure und festem Kalihydrat aufbe- 
wahrt und nach je vierzehn Tagen, ein bis zwei Monate, die Gefrier- 
unkte bestimmt. 
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Ich fand z. B.: Probe (, war ein Monat über konzentrierte 
Schwefelsäure aufbewahrt worden, Gefrierpunkt 5.71%. Probe D, wa 
zwei Monate über konzentrierter Schwefelsäure und festem Kalihydrat 
aufbewahrt worden, Gefrierpunkt 5.72%. Sowohl nach vierzehntägiger, 
als auch nach zweimonatlichem Verweilen im Exsikkator, war der 6Ge- 
frierpunkt wesentlich derselbe: 5-7. Von den übrigen Prüfungen se 
angeführt: Probe (\: a. Gefrierpunkt des ungekochten Nitrobenzols 
war 5-205°, b. es wird hiernach ',—1 Minute im Sandbade gekocht 
und die gebildeten Dämpfe ständig weggesogen, nach vorsichtiger Ab- 
kühlung wird der Gefrierpunkt bestimmt, er ist jetzt 5-49%. ce. Nach- 
dem dieses gekochte Nitrobenzol wohlverschlossen, aber in Berührun: 
mit einer kleinen Luftmenge 24 Stunden gestanden hat, ist der Gefrier- 
punkt 5-38". 

Probe D,: a. Der Gefrierpunkt des ungekochten Nitrobenzols ist 
524°; b. nach !,—1 Minute Kochen ist der Gefrierpunkt 5-49°; e. wird 
hiernach mit einer minimalen Menge ausgekochten Wassers geschüttelt 
und filtriert, ist der Gefrierpunkt sogleich auf 5-24° gesunken. d. Eine 
Probe desselben gekochten Nitrobenzols (also mit Gefrierpunkt 5-44" 
zeigte nach 48stündiger Berührung mit nicht trockener Luft: 5-24° als 
Gefrierpunkt. 

Ich versuchte nun, ob man durch Destillation und durch längeres 
Kochen den Gefrierpunkt konstant erhalten könnte. Es gelang auch, 
wenn man das Nitrobenzol auf dem Sandbade energisch zwei bi 
drei Minuten und länger kocht und die gebildeten Dämpfe, 
welche anfangs wasserhaltig sind, fortwährend absaugt. Der Ge- 


S 


frierpunkt steigt dann bis auf 5.71—5-72°, also rund 5.79, ganz wie 
nach längerm Verweilen im Exsikkator. 

Bewahrt man nun dieses Nitrobenzol nach dem Kochen im Ex- 
sikkator über konzentrierter Schwefelsäure auf, so bleibt der Gefrier- 
punkt konstant (5.79%. Bei diesem wasserfreien Nitrobenzol tritt keine 
Trübung in der Nähe des Gefrierpunkts ein. Beim Stehen in Berüh- 
rung mit kohlensäurefreier, aber nicht getrockneter Luft sinkt der Ge- 
frierpunkt des gekochten Nitrobenzols von 5-71 bis auf 5.50 — 5.20", 
und jetzt tritt in der Nähe des Gefrierpunkts wieder die schwache 
weissliche Trübung ein. Schüttelt man das gekochte Nitrobenzol mit 
einer ganz kleinen Menge Wasser (und filtriert oder dekantiert oder 
zentrifugiert), so sinkt der Gefrierpunkt sogleich von 5-71 - 5.24°, 

Das energische Kochen unter Absaugen der Dämpfe wirkt ebenso 
sicher und ist leichter auszuführen als die Umdestillation. Bei deı 
letztern müssen die ersten überdestillierten wasserhaltigen Portionen 
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verworfen werden, und hernach die Kühlröhre und Vorlage mit trockener 

Luft gefüllt sein, sonst wird das Nitrobenzol beim Verdichten der Dämpfe 

vieder mit Wasser infiziert. Das also wasserfrei gemachte Nitrobenzol 
ıss im Exsikkator, in trockener Luft oder über Chlorkalzium aufbe- 

vahrt werden. Es scheint mir aber einfacher und leichter, das Nitro- 
nzol unmittelbar vor dem Gebrauche energisch zu kochen. 

Die Angabe von 5-3° als Gefrierpunkt des Nitrobenzols dürfte 
her wahrscheinlich infolge eines geringen Wassergehaltes des Nitro- 
enzols unsicher sein. Der Gefrierpunkt zwischen 5-3 und 5.2 (5.24°) 

scheint einem relativen Sättigungspunkt des Nitrobenzols mit Wasser 
ı entsprechen. Ein Teil dieses Wassers lässt sich durch kurzes Kochen 

ziemlich leicht entfernen, und der Gefrierpunkt steigt dann auf 5-5° 
5.49%): der letzte Rest von Wasser lässt sich etwas schwieriger ent- 

fernen, erst durch länger dauerndes Kochen oder bei Aufbewahrung 
m Exsikkator. Der Gefrierpunkt des reinen, möglichst wasser- 
eien Nitrobenzols liert bei 5.7, 

Auch der Gefrierpunkt des reinen Benzols ist ähnlichen, allerdings 
weit schvwächern Schwankungen unterworfen. Ich habe aber einige 
liesbezügliche Versuche gemacht und gefunden, dass man bei genauen 
Bestimmungen wohl tut, das Benzol vorher ebenso auszukochen. Bei- 


spielsweise führe ich an, dass ich den Gefrierpunkt desselben Benzols 


als 547° vor und 5.54° nach dem Kochen gefunden habe. 


Kopenhagen, 21. März 1904. 
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Über den 
mathematischen Ausdruck der Geschwindigkeit 
des einseitigen Wasserstroms durch die Zelle naclı 


dem ersten und dritten Schema von Pfeffer. 
Von 
W. W. Lepeschkin. 


Von den Bestrebungen angeregt, den Mechanismus der aktiven 
Wasserausscheidung durch die Pflanzen zu erklären, bin ich genötigt 
gewesen, das erste und dritte Pfeffersche Schema des einseitigen 
Wasserstroms durch die Zelle!) mathematisch zu behandeln. Den er- 
haltenen mathematischen Ausdruck der Stromgeschwindigkeit habe ic} 
alsdann auf die Weassersekretion durch die einzelligen, sowie auch 
mehrzelligen Pflanzen angewandt und eine vollständige Übereinstimmung 
der Versuchsresultate mit den Forderungen der Formeln gefunden. In- 
dem ich nun auf meine, in einer deutschen botanischen Zeitschrift zu 
erscheinende Abhandlung verweise?), versuche ich hier, nur skizzenhaft 
den Beweisgang darzustellen. 


Stellen wir uns eine durch zwei semipermeable Membranen ab- 
geschlossene Zelle vor, die mit einer Lösung gefüllt und in Wasseı 
getaucht ist. Nach dem ersten Schema von Pfeffer kommt der ein- 
seitire Wasserstrom durch die Zelle alsdann zustande, wenn die Mem- 
branen für den gelösten Stoff nicht gleich permeabel sind. Wir wollen 
annehmen, dass die Membran A einen kleinern osmotischen Druck P; zu 
geben imstande ist, als die Membran B, deren osmotischen Druck wii 
mit Pz bezeichnen. Infolge der osmotischen Saugung durch die Mem- 
bran D steigt der innere Druck in der Zelle und erreicht nach einiger 
Zeit seinen maximalen Wert, den wir mit P, bezeichnen. Es ist als 
Pı < P,< P3. Nachdem der maximale Druck in der Zelle erreicht 
ist, werden die durch D eingesaugten und durch A ausgestossen 
Wasservolumina in der Zeiteinheit gleich, und die Geschwindigkeit des 


1) Osmotische Untersuchungen, S. 223 ff. 
®) Russisch ist sie schon erschienen M&moires de l’acad6&mie imperiale 


sciences de St. Petersbourg 8 Serie, (physik.-mathem. Klasse 15, Nr. 6). 
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Stroms ist offenbar konstant. Bestimmen wir jetzt die Abhängigkeit 
‚er letztern von der Konzentration der Lösung in der Zelle, Temperatur 
ınd Permeabilität der beiden Membranen. 

Die Filtration unter dem konstanten Druck P, durch die Membran 
A kann man mit der Bewegung eines gewissen Wasservolumens unter 
er Einwirkung der vorhandenen Kräfte vergleichen. Diese Kräfte sind 
mn Falle der Filtration: 1. der konstante Druck P,, der die Richtung 
der Bewegung hat: 2. die entgegengesetzte Kraft der äussern Reibung 
an den Wänden der Zelle: 3. die entgegengesetzte Kraft der innern 
Reibung beim Durchgang der Flüssigkeit durch die Membran und 4. die 
entgegenwirkende osmotische Kraft des gelösten Stoffes, welche dem 
smotischen Drucke P, gleich ist. Die äussere Reibung kann man 
weren ihrer Kleinheit ausser Acht lassen. Bezeichnen wir nun die 
innere Reibung mit R, so dürfen wir schreiben: 

P,—-— A —-R= mu, (1) 
wo m die Masse der Flüssigkeit, die durch die Membran in der Zeit- 
einheit passiert, « die Beschleunigung, welche der Masse m von den 
wirkenden Kräften erteilt wird, bezeichnet. Die Kraft R kann im 
(tegensatz zu P, und P,, im allgemeinen von der Filtrationsgeschwin- 
diekeit ® abhängen, Da die Grösse v, wie es die Versuche von 
Pfeffer zeigten (loc. eit.), nur sehr klein ist, und da weiter bei v—= 0 
uch R = 0, so setzen wir /? proportional der Geschwindigkeit. In- 
dem wir also für « seinen Wert setzen, schreiben wir: 

> > 1. dv 

P,—-P,-ıv=m RT 
dv 


eg woraus sich durch Integration: 
„— Pı-ıv 


t 
log (P, — Pı— ar) = —+- konst. 
IL 


a 
erribt. 


Da zur Zeit?=0 auch v = 0 wird, so folgt aus (3): konst. 
log(P,— P,) und schliesslich haben wir: 


P,—Pı |/ 
zen 


a 


at 
Der Ausdruck e” wird mit wachsendem ? immer kleiner; nach hin 
reichend langer Zeit ist er zu vernachlässigen, und im stationären Zu- 
stande ist: BR 


1 


(4) 
A 
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Die innere Reibung ändert sich bekanntlich nur wenig mit deı 
Konzentration und Temperatur. Wir setzen sie zu unserm Zwecke 
denselben unabhängig. 7, ist aber, wie bekannt, in hohem Masse vo 
beiden und ausserdem von der Permeabilität der Membran abhängi: 

Ist P, der osmotische Druck der absolut semipermeablen Membı 
so ist, wenn wir voraussetzen, dass die Membran für gelöste Stoff: 
permeabel ist, P, kleiner: PL < P,!). 

Wir wollen jetzt voraussetzen, dass aus der Zelle in der Zeiteinheit 
und durch die Flächeneinheit der Membran A p g des gelösten Stoffes 
durch Osmose heraustreten. Wie aus den Versuchen Tammanns 
ersehen ist (loc. eit. Seite 99), ist p proportional der Konzentration ( 
p 


( 


der Lösung. Dementsprechend ist = konst. Den Quotienten 
nennen wir Permeabilität der Membran A für den gelösten Stoff und 


bezeichnen ihn mit «.;. 


Setzen wir Pı = %kP,, so ist k nur von «a, abhängig, somit ist 
k= fla) = A+Bea,+ le; 4... Wem =ß, wit P=P 
und * = 1; in der unendlichen Reihe ist also A= 1. Da die Gröss: 
«4 sehr klein ist, sind er a) usw. zu vernachlässigen und k = fie, 
—=1-+ Da,. Der Koeffizient B muss negativ sein, weil 4 < 1. Setzen 
wir B= —h, so ergibt sich: 

P,=(1-—ha,)P:: (5) 


Eine ähnliche Abhängigkeit des beobachteten osmotischen Druckes 7? voı 
der Permeabilitäit der Membran ist auch von Tammann ersichtlich 
eemacht. Der genannte Forscher zeigte auf Grund der Versuche von 


> > 
Pfeffer, dass die Grösse Sp annähernd konstant ist (loc. eit 
Seite 99). Setzen wir: 
PR—FP 
—= M, (vd 
2P 
so ist: P=P,(1—2M). (i 


Nach den Ergebnissen Pfeffers berechnet, vergrössert sich M ein 
wenig mit steigender Konzentration der Lösung, was sich gewiss aucl 
am Koeffizienten % in (5) bemerkbar machen muss, da aah=?M. 

In der nachstehenden Übersicht ist M nach (6) berechnet, wobei 
die Grössen P, nach der Formel von van’t Hoff und Arrhenius 
berechnet sind: P, = P,[1 + (m — 1)$]; 8 Dissoziationsgrad, m’ An- 
zahl der Ionen, P, = UT x konst. (siehe Nernst, Theoretische Chemie 
Seite 349—351: die Buchstaben sind verändert). Die Grössen « sind 


!) Tammann, Diese Zeitschr. 9, 97 (1892). 


Da ee 2 


\athematischer Ausdruck der Geschwindigkeit des einseitigen Wasserstroms usw. 599 


ch Tammanns Versuchen pro eine Minute, ein qem der Ferrocyan- 


ıpfermembran und Promillen des gelösten Stoffes berechnet. 


Konzentration in °/, M h @ 


0:8 %/, KNO, 0:24 14200 0:000033 
147, in 0.25 15100 0.000033 
330%,  » 0.28 16900 0.000033 
1.00%, Na,S0O, 0.17 26100 0.000013 
1.00%, K,SO, 0.12 21800 0.000011 
0.94°%/, KNaH,(0,O, 0.15 43300 0.000007 
Setzen wir für P, in (4) seinen Wert aus (5) ein, so erhalten wir: 
> > 
RT P,— P(l—haı) : (8) 
da 
nd nach dem Ersetzen von 7, in (8) durch seinen Wert aus der oben 
tierten Formel von van’t Hoff und Arrhenius: 
En PR-9CTlHm—YBll—has) , (9) 
a 

Aus (9) ergibt sich, dass die Geschwindigkeit der Filtration unter 
Druck durch die Membran dem Drucke proportional ist, wenn (€ — 0. 
Das ist auch von Pfeffer durch mehrfache Versuche bewiesen. Ander- 
seits hat derselbe auf experimentellem Wege gezeigt, dass die Geschwin- 
liekeit der osmotischen Saugung der Konzentration proportional ist!), 
vas auch aus (9) zu ersehen ist, da man in diesem Falle P,= 0 und 

— — ce setzen muss, wenn 2© die Geschwindigkeit der osmotischen 
Saugung darstellt 

Die Richtigkeit der Formel (9), bezogen auf die Permeabilität der 
Membran und Temperatur, habe ich bis jetzt an Niederschlagsmem- 
branen leider noch nicht prüfen können; meine Versuche än Pflanzen 
eieten inzwischen, dass auch in dieser Beziehung die Forderungen der 
Formel (9) erfüllt sind (siehe meine oben zitierte botanische Arbeit). 

Wenden wir uns jetzt wieder zu der Bestimmung der Geschwin- 
direkeit des einseitigen Wasserstroms durch die Zelle. 

In Anwendung auf die Membran B ist vo in (8) durch —w, a4 
durch &g, » durch h, und a durch a, zu ersetzen, da die Grössen der 
ietztern im allgemeinen für die Membran B anders ausfallen können 
“3 < a4 nach der Voraussetzung). Wir erhalten also folgenden Aus- 
iruck für die Geschwindigkeit des Wassereintritts in die Zelle: 

ee. (10) 
a, 
w — v, so folgt aus (10) und (8): 


1) Pfeffer, loc. eit. 104—109. 
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Fi P,1—has)a+ P,(l — hay)a, n 
at a, 
Setzen wir in (8) für 7’, seinen Wert aus (11), so folgt: 
P,(has — h,a») 

[2 + dl; 
Setzen wir in (12) für P, seinen Wert aus der Formel von va 
Hoff und Arrhenius, so folgt schliesslich : 

CT i 
vnp- % 1+(m—1)Bl(khas—h,e2). (13 

Die Membran der pflanzlichen Zelle (Plasmahaut) ist gewöhnlie! 
nicht mit reinem Wasser, sondern mit Lösungen in Berührung. Dem- 
entsprechend muss die Formel (13) für die Anwendung derselben au! 
die pflanzliche Zelle korrigiert werden. 

Setzen wir voraus, dass die Membran A mit einer Lösung in Be- 
rührurg steht, deren Konzentration », mal so gross ist wie die Kon- 
zentration der Lösung in der Zelle, wobei Me l. In (1) ist deshall 

°, durch P,(1— n,) zu ersetzen. 

Wenn die Membran B mit einer Lösung in Berührung ist, deren 
Konzentration », mal so gross ist wie die Konzentration in der Zelle, so 
ist auch Pz durch Pz(1— n,) zu ersetzen. Dementsprechend folgt aus 
(11) und (8): 
= a 1+ (m —1) 3] [1 — he) (1—n,) — (1— ha,)(l—n,)]|. (14 


Gewöhnlich sind », < 1, rn, < 1. Der Austritt von Wasser aus 
der Zelle durch die Membran A kann in diesem Falle nur dann statt- 
finden, wenn: 


(1—haz)(1—n.) > (l—n,)(1—ha,). 


u 1—h, aB l—n, 
m l—ha, “” 1—n 
Pz 1 rg N; R\ 
oder: - bee (15) 
P, 1 u; , 
Setzen wir jetzt Pa = P,, was der gleichmässigen Permeabilität 


der Plasmahaut entspricht, so folgt aus (15) n, < n,. Der Wasser- 
strom durch die Zelle ist also bei gleicher Permeabilität der Plasma- 
haut in allen Teilen nach der Seite der grössern Konzentration gerichtet 

Die Formel (14) lässt sich also auch auf das dritte Schema Pfefters 
anwenden, das bekanntlich in Nektarien verwirklicht ist. 


St. Petersburg, Februar 1904. 


“ RREREN TAI IERILTERT N LE Sen 3E. 


Zur Kenntnis der unterchlorigen Säure. 1. 
Elektromotorisches Verhalten. 


Von 
W. Nernst und J. Sand. 


(Aus dem Göttinger Institut für physikalische Chemie. 


Unterchlorige Säure in wässeriger Lösung vermag bekanntlich einer- 
eits Sauerstoff abzuspalten im Sinne der Gleichung: 
2HOCI = 2 HC!+ 0,: (I) 
nderseits setzt sich die so gebildete Salzsäure nach Jakowkin!) ins 
(leichgewicht mit der unterchlorigen Säure: 
HOC!+ HC!= H,0+(!l,. (II) 

Affinität der letztern Reaktion ist bekannt: da man ferner die 

Bildungsenergie sowohl von Wasser wie von Chlorwasserstoff 
iennt, so wird auch die Affinität der Reaktion I im absoluten Masse 
erechenbar. 

Nach einer von einem von uns gegebenen Theorie?) wirken Oxv- 
lationsmittel lediglich durch die Beladung von Platinelektroden mit 
Sauerstoff elektromotorisch: die durch Gleichung (I) gegebene Stärke 
ler Sauerstoffbeladung muss also zugleich das elektromotorische Ver- 
halten der unterchlorigen Säure bestimmen. 

Offenbar sind, wie in einer spätern Notiz noch näher auseinander- 
gesetzt werden wird, durch obige einfache Erwägungen auch die Um- 


stünde klargelegt, unter denen unterchlorige Säure Sauerstoff oder Chlor 
ıbspaltet, je nachdem Reaktion (I) oder (II) sich abspielt. 

Wir verdanken nun E. Müller?) eine sehr wertvolle Untersuchung 
iber die elektromotorische Wirksamkeit der unterchlorigen Säure, wo- 


selbst sich auch die obigen Gesichtspunkte zum Teil dargelegt finden; 
doch hat der Autor nicht den Versuch gemacht, das Potential von 
Platinelektroden, die in wässerige Lösungen von unterchloriger Säure 


1, Diese Zeitschr. 29, 613 (1599 
?) Nernst, Theoret. Chem. 4, Aufl. S. 710; vgl. jedoch auch die Bemerkung 
bei Bredig, Maandblad voor Natuurwetenschappen Nr. 4 (1394). 
Zeitschr. f. Elektrochem. 1902, Heft 27. 
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tauchen, im absolutem Masse zu berechnen. Diese Lücken auszufüll: 
ist der Zweck der nachfolgenden Berechnungen und Messungen: zuglei 
werden sich dabei einige allgemeine Gesichtspunkte über den Mechaı 
mus der Stromerzeugung in solchen und analogen Fällen ergeben. 

Der Druck, mit dem unterchlorige Säure Sauerstoff entwickelt, 
gibt sich durch folgende Berechnung. 

Sättigen wir eine 0-l-norm. FCl-Lösung bei 15° mit Chlor 
beträgt die Konzentration der gebildeten unterchlorigen Säure nac 
Jakowkin: |HOCI = 0.0026 g-Mol pro Liter, 
die Konzentrationen: [4°] = 0.091 + 0:0026 = 0:0936 

€) = 0.091 + 0.0026 —= 0.0936. 

Das Potential einer in dieser Lösung befindlichen Platinelektrod 
gemessen gegen eine Wasserstoffelektrode derselben [77’] Konzentratioı 
ist nach E. Müller!) bei 25°: 

1-485 Volt. 

Das Potential für 15° liegt dann nach dem von Akunoff b«- 
stimmten Temperaturkoeffizienten der Chlorknallgaskette = — 0.0005: 
bei: 1:4935 Volt. 

Die elektromotorische Kraft der Wasserstoff—Sauerstoffkette beträg: 
nach Bose 1-140 Volt bei 25°, somit 1-154 Volt bei 15° den Tempern- 
turkoeffizienten der Knallgaskette zu — 0.0014 zesetzt. 

Der Sauerstoffdruck über der betrachteten, mit Chlor gesättigte 
0-1-norm. Lösung folgt somit zu: 

(14935 — 1152) 4 
p=10 °%® — 10”°% Atmosphären. 
Damit ist die Gleichgewichtskonstante des in Gleichung (T) dargestellte: 
Vorganges gegeben: 
RER IHP[cıP [0] __ (0:0936)1-108 1024.65 
des [Hoc (0-0026)? 2 

Für jede beliebige verdünnte Lösung von unterchloriger Säure be- 
trägt dann der Sauerstoffdruck : 
|HOC]: 


» —= 10%#%5 - ; 
RT, BERRF 


Atmosphären. 
Die elektromotorische Kraft einer HOCI-Lösung gegen eine Wasser- 
stoffelektrode, die von einer bezüglich der H’-Ionen gleichkonzentrierteı 


Lösung umspült wird, beträgt dann: 


', Diese Zeitschr. 40, 150 (1901). 


Ve nn ö N ER EENTEREELET 


Zur Kenntnis der unterchlorigen Säure. I. 


yı m 


ern RT 
E= 1154-4 1 In p 


[|HOCT]: 

14 ?[07): 

0:0575.2468 RT, [HoaN!: 
4 TAPlar 

?T,  [Hocı) 


z I 


1154 + T In 10?4%5 


1154 + 


\llgemein wird: 
E=E+ il In Bades id : 
2 IF||CT|:-«a 
rin a diejenige Konzentration von [7001] bedeutet, die sich in einer 
Lösung von [7°] = 1 und [CT] = 1 beim Sättigen mit Chlor von 
\tmosphärendruck bildet; #, ist die elektromotorische Kraft der Chlor- 
knallgaskette, ebenfalls auf [77°] und [C7’] = 1 bezogen. 
Aus der Jakowkinschen Konstante für 15° = 316, die sich auf 
Millimole bezieht, berechnet sich: 
84.316 


= - ir ai ad 
"= 1000 .1000 . 1000 6 


Potentialmessungen. 

Als Elektrodengefäss diente ein U-Rohr, das auf der einen Seite 
ırch einen seitlichen Ansatz mit einem dritten Vertikalrohr in Ver- 
bindung stand. Alle drei Vertikalrohre waren durch Hähne voneinander 
getrennt: in einem äussern Schenkel befanden sich die Hypochlorit- 
üsungen, im mittlern und zweiten äussern Rohr Lösungen, die gleich- 
ionzentriert an [#7], [07] und [OH]-Ionen waren, wie die jeweiligen 
Hvpochloritlösungen. Auf der einen Seite tauchten in die TOCI-haltigen 
Lösungen ein glattes Platinblech; im andern seitlichen Gefäss war eine 
platinierte Elektrode, an die von unten her ein Strom mit alkalischem 

’ermanganat gewaschenen Wasserstoffs geleitet wurde. 

Die elektromotorischen Kräfte wurden mittels eines Dolezalek- 
schen Elektrometers gemessen, das Instrument wurde vor jeder Ab- 
lesung durch Einschaltung eines Westonschen Normalelementes geeicht 
(Empfindlichkeit pro Volt ungefähr 800 mm). 

Die drei Hähne wurden nur im Augenblick der Messung geöffnet. 

In den folgenden Zusammenstellungen finden sich die einzelnen 
Messergebnisse. 
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Versuch 1. 
Konzentrationen an der Hypochloritelektrode: = 0-.05-norm. NaOCl, 
0.05-norm. NaOH, 
- Q.10-norm. Nall, 
Konzentrationen an der Wasserstoffelektrode: == 0-05-norm. NaOH, 


0.10-norm. Nadll. 
Temperatur 15°. 


Zeit nach Beginn des Einfüllens E.M.K. 
a. 10 Minuten 1-492 Volt 
b. 20 = 1-500  „ 
c. 120 1.500 
d. 200 z. 1.479 


Versuch Il. 

Hier wurde das mittlere Rohr und der Raum an der Wasserstoffelektrode mit 
Natriumbikarbonatlösung, die 0-50-norm. an NaHCO, und 0-1-norm an NaCl war, 
gefüllt. Von derselben Lösung wurden 20 cem abgemessen und an die glatt 
Platinelektrode gebracht. Dazu wurden dann nacheinander 1, 2 und 3 ccm einer 
frisch destillierten 0-113-norm. HOCI-Lösung gebracht, und die E.M.K. nach guten 


Umrühren gemessen, Temperatur 17°. 
E.M.K. 
2. lcem HOCl auf 20 cem NaHCO, + NaCl 1-533 Volt 
b. 2ccm HOCI auf 20 com NaHCO, + NaCl 1.605 „ 
c. 3cem HOCI auf 20 cem NaHCO, + NaCl 1.643 „ 
d. 12ccm HOC!I auf 12ccm NaHCO, + NaCl 1787 - 


Versuch II. 
Es wurden folgende Lösungen verwendet: 
Konzentrationen a. d. Hypochloritelektrode: = 0-0856-norm.HOC1[Gesamthypochlorit, 
0.134-norm. NaHCO,, 
0-10-norm. NaCl, 
Konzentrationen a. d. Wasserstoffelektrode: = 0.134-norm. NaHCO,, 
0.10-norm. NaCl 
Temperatur: 17°. 
jeobachtet: E.M.K. = 1-714 Volt. 


Versuch IV. 
Die Chlorionenkonzentration wurde vermehrt. Es wurde, wie im Versuch || 
das mittlere und das Wasserstoffelektrodengefäss mit einer Lösung: 
0.443-norm, an NaHCO, ; 1-0-norm. an NaCl 

gefüllt, von derselben Lösung 20 cem an das glatte Platinblech gebracht und da 
nacheinander 1, 2 und 3 ccm einer 0-176-norm. frisch destillierten HOCI- Lösung 
gegeben. Vor der Messung der E.M.K. wurde gut gemischt. 

Temperatur 18°. 


E.M.K. 
a. 1cem HOC1I auf 20 cem NaHCO, + NaCl 1.608 Volt 
b. 2cem HOCI auf ccm NaHCO, + NaCl 1.641 „ 
e. 3cem HOCI auf 20 cem NaHCO, + NaCl 1.658 „ 
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Versuch V. 
Bei einem neuen Versuche, ebenfalls mit normaler Chlorionenkonzentration, 
die Konzentration 
an der einen Elektrode: 0-088-norm,. HOCI, 
0.443-norm. NaHCO,, 
= ]-norm. Nadll, 
an der Wasserstoffelektrode ebenfalls: 0-443-norm. NaHCO,, 
= 1-norm. Nall. 
Die Versuchstemperatur war 17°, es wurde ein Ansteigen des Potentials bei 
serm Stehen beobachtet. 
Zeit nach Beginn der Mischung E.M.K. 
3 Minuten 1-679 Volt 
38 2% 1:707 
Versuch VI. 

Konzentrationen an der HOCI-Elektrode: 0-150-norm. HOCI, 
0-.0755-norm. NaHCO,. 
1-O-norm. NaÜl, 

Konzentrationen an der Wasserstoffelektrode: 0-.0755-norm. NaHCO, 
1-O-norm. NaCl. 

Temperatur 15°. 
E.M.K. = 1-734 Volt. 


Versuch VII. 
Eine Lösung, die 0-50-norm. an NaHCO, und O-1-norm. an NaCl war, wurde 
Kohlensäure gesättigt. Am glatten Platinblech wurden nun 20 ccm dieser Lö- 
sung nacheinander mit 1, 2 und 3cem einer 0-1715-norm. HOCI-Lösung versetzt 
ınd das Potential gegen die Wasserstoffelektrode in (0-5-norm. NaHCO,, 1-norm. 
NaÜl\ gesättigt mit CO,, gemessen. 
Temperatur 17°, 
E.M.K. 
l1cem HOCl auf 20 cem NaHCO, + NaCl 1:646 Volt 
2cem HOCI auf 2Ocem NaHCO, + NaCl 1-679 „ 
3cem HOC1 auf 20 cem NaHCO, + NaCl 1.689 „, 
Versuch VII. 
An der HOCI-Elektrode: = 0:-0857-norm. HOCI, 
0.25-norm. NaHCO,, 
== (.O5-norm. NaCl. 
An der H,-Elektrode: 0.25-norm. NaHCO,, 
= (.U5b-norm. NaCl. 
Temperatur 15°. 
Beobachtet: E.M.K. = 1-727 Volt. 
Versuch IX. 
An der HOCI-Elektrode: = 0.158-norm. HOCI, 


= (.033-norm. NaHCoO,, | gesättigt mit CO,. 
- 0.037-norm. NaCl, 
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An der H,-Elektrode: —= 0.033-norm. NaHCO,, \ 
—= (.037-norm. NaCl, f 
Temperatur 18°, 


gesättigt mit CO, 


Zeit nach Beginn der Mischung E.M.K. 
8. D Minuten 1:727 Volt 
b. 40 1:744 


Berechnung der Potentialmessungen. 

Aus den gegebenen Anfangskonzentrationen von Natronlauge, Na- 
triumbikarbonat und aus der Gesamtkonzentration für unterchlorige Säure 
musste zunächst in jedem einzelnen Falle die Konzentration der freien 
undissoziierten unterchlorigen Säure und die Konzentration der 
Wasserstoffionen berechnet werden. 

Die Dissoziationskonstante der unterchlorigen Säure wurde na 
einem später mitzuteilenden Verfahren (vgl. nachfolgende Arbeit) be- 
stimmt zu: kuona = 37.10. 

Die Affinitätskonstante der Kohlensäure wurde gleich Ayuco, = 30.10" 
gesetzt. 

Bei Versuch I ergab sich die Konzentration der [A ']-Ionen un- 
mittelbar aus der bekannten Hydroxylionenkonzentration zu: 

0.6.10 
” = 12.1019: 
0:05 
die Konzentration der freien unterchlorigen Säure ist dann mit hin- 
reichender Annäherung gegeben durch den Ausdruck: 
0.05.12. 10-13 


oc = in 
RO 37.1078 


- — 0-16.10%. 


Bei den bikarbonatalkalischen Lösungen konnten die Konzentra- 
tionen von Wasserstoffionen und freier unterchloriger Säure aus folgen- 
den zwei Gleichungen berechnet werden. Bedeutet: 

a Anfangsgesamtkonz. von HOCl x Konz. der |OCT’]-Ionen, 
b Anfangskonz. von NaH(O, 4 Konz. der [F#]-Ionen, 


so musste sein: 


(Ü —XT) r ; 
die Konzentration der freien unterchlorigen Säure war dann durch den 
Ausdruck (@— r) gegeben. 
Bei Verwendung von Natriumbikarbonatlösungen, die mit Kohlen- 
säure gesättigt waren, war die Menge der undissoziierten freien Kohlen- 
säure durch den Bunsenschen Absorptionskoeffizienten gegeben. 
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Danach ist die Konzentration [A,C'0,] = 0:041 (17° 739 mm) für 
wässerigen Lösungen gegeben. Für die Berechnung der [HOU1]- 
nd [/7]-Konzentrationen dienen dann die Gleichungen: 
Y.X 
(a —%) 
.(b — x) 
0.041 
Aus den berechneten Konzentrationen von Wasserstoffionen, freier 
ıterchloriger Säure und Chlorionen wurden dann nach der 
che oben): 


87.10; 


bung 3 = 10° “ 


Formel 


E — 1-5119 Re . “ [401 1 
3 
Potentiale der gemessenen Lösung berechnet. 
In der folgenden Tabelle sind für die einzelnen Messungen die 
‚assgebenden Konzentrationen und die beobachteten und 
rechneten E-Werte zusammengestellt. 


theoretisch 


Die Lösungen von unterchloriger Säure in Natriumbikarbonat ent- 
ten freie unterchlorige Säure und Hypochlorionen in nicht zu kleiner 
\lenge, es tritt daher langsam Chloratbildung ein, die die Konzentrationen 
verschiebt. Zu den Berechnungen wurden daher immer die beim Beginn 
es Versuches erhaltenen Potentialwerte gewählt. 

Schliesslich wurde noch eine Potentialmessung von E. Müller 
oe. eit.) in den Kreis der Berechnungen gezogen. Dieser Autor fand 
\as Potential einer Lösung 0-142-norm. HOCL; 1-norm. H,SO, bei 20° 
u 1-595 Volt. Für die Berechnung war es notwendig, die Konzentration 
ier CT-Ionen zu kennen. Diese konnte der Grössenordnung nach 
ırch folgende Schätzung ermittelt werden. E. Müller hat beobachtet, 
dass in Berührung mit glattem Platin eine 0-150-norm. OCT nach 
6 Stunden sich so zersetzt, dass nach dem Durchleiten von Luft der 
liter auf 0-140-norm. sinkt. 

Lässt man also dieselbe Lösung eine Stunde lang stehen, so wür- 
en beim Durchleiten von Luft das gebildete Chlor und damit die ent- 
standenen (’T’-Ionen entfernt, und der Titer wird von 150 Millimolen 
HOCT auf 149 Millimole sinken. 

Vor dem Durchleiten von Luft wird also die Lösung etwa 
(5 Millimole Chlorionen enthalten habfn, die Potentialmessung von 
F. Müller ist 40 Minuten nach Beginn zles Einfüllens ausgeführt, für 
ie Berechnung konnte also: [C1’] = 0:05 
angenommen werden, welche Zahl jedenfılls der Grössenordnung nach 
stimmen dürfte. 


Re 


608 W, Nernst und J. Sand 


Tabelle. 
Versuchs- H' cl HOCH c1ıo’ aihhesie 
Nummer ; ; 2 berechnet beobachtet Differ: 
Id. 1-2.10-13 | 041 0.-3.10-5 0.050 1-7177 | 1.479 | — 0.2387 
Ila. 1-04.10-9 041 0.0005 0:0049 1:7060 | 1.553 | — 0.153 
IV a. 0.6.1035 0.8 0.0012 0-0068 1-6384 | 1.608 | — 0.030 
IIe. 0.27.10-8 041 0.0034 0-0116 1.7178 | 1.643 | — 0.073 
Vlla. 0-29 .10—7 | 0.095 0.004008 0.000409 1-6881 | 1.646 | — 0.042 
IV c. 0.16.10-7 | 0.8 0.0070 0.0160 1-6870 | 1-658 0.029 
VIle. 0.30.10-7 | 0-087 0-0100 0.01223 17011 | 1.689  — 0.0121 
Va. 0-35.10-7 | 0.80 0.0428 0.0452 1-6868 | 11-679 0.0078 
II 0.75.10-7 | 041 0.0590 0.0266 1.712 1.714 0.002 
vn 0.5.10-7 | 0.05 0-0817 0.0040 1-727 1:727 0.000 
IXa.b. | 5-9.10-7 | 0.037 0.1481 0.0099 1-7333 1.727 — 0.006 
E. Müller | 0.78 0-0005 0.142 0.6.10-8 1.5861 | 1-5951 | -+ 0.009 


Wie obige Tabelle lehrt, findet in einigen Fällen eine vorzügliche 
Übereinstimmung zwischen Versuch und Theorie statt, in andern nicht 
Der hierfür massgebende Umstand wird vollkommen klar, wen: 
wir, wie in der Tabelle geschehen, die Versuche nach den Kon- 
zentrationen von HOCIl ordnen: wir erkennen dann, dass man erheh- 
lich zu niedrige Werte der elektromotorischen Kraft findet, wenn: 

|HOCI < ca. 0.001, 
dass die beobachteten Werte hinter den berechneten nur um einig: 
Zentivolt zurückbleiben, wenn: 
ca. 0.05 > [HOCH > ca. 0-001, 
und dass schliesslich ganz vorzügliche Übereinstimmung stattfindet, wenn: 
IHO01 > ca. 0-05. 

Dies Verhalten, das für die Bestimmung chemischer Potentiale au! 
elektrischem Wege überhaupt von Bedeutung sein dürfte, kann im Sinn: 
der eingangs erwähnten Theorie nicht überraschen. Da nämlich zu: 
Beladung der Platinelektrode mit Sauerstoff im Sinne der Gleichung 

2HOCI = 0,+2?2 HCl (m 
eine (Juantität unterchloriger Säure nicht nur einmal zerfallen, sonde 
auch fortwährend hinzudiffundieren muss, anderseits, wie schon mehr- 
fach in andern Fällen gezeigt!), auch die Nachlieferung der FCUIO- 
Moleküle aus 4° und (10’ Zeit gebraucht, so wird bei kleinen Kon- 
zentrationen von HOCI und bei demgemäss schwacher Diffusionsströmun; 
die wirkliche Beladung an Sauerstoff zurückbleiben und daher 
Fehler in dem beobachteten Sinne auftreten müssen. 

Dass eine lebhafte Sauerstoffabgabe nur bei nicht zu geringen Kon- 
zentrationen von HOCl erfolgt, kann man übrigens auch leicht daraı 


1) Vgl. darüber F. Krüger, Diese Zeitschr. 45, 63 (1903). 


Y 
» 
; 
’ 
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kennen, dass unterchlorigsaure Salze in alk%lischen Lösungen kaum, 
ı wenn auch nur ganz schwach saurer Lösung sehr deutlich an Platin- 
schwarz oder dergl. Sauerstoff entwickeln. ws hätten also auch hier- 
ich anzunehmen, dass die Reaktion: x 
200 = 0, +201'3 (IV) 
hr langsam im Vergleich zu (IIl) erfolgt. ie Annahme, dass die 
Reaktion (IV) durch Wasserstoffionen katalych beschleunigt wird, 
irde zwar ebenfalls, auch wenn Reaktion (Li praktisch verschwin- 
nde Geschwindigkeit besässe, die Beobachtungäi erklären, dürfte aber 
eniger wahrscheinlich sein. 

Ähnliche Verhältnisse dürften auch in and$n Fällen vorliegen; so 
isst sich das Verhalten der Salpetersäure!) offeßar ebenfalls sehr ein- 
ıch so deuten, dass nur die /ZINO,-Moleküle mi@merklicher Geschwin- 

keit Sauerstoff abspalten. Ebenso dürfte dergBefund von Luther 
ınd Inglis?), wonach bei Abnahme der Ozonko&%entration das Poten- 
tial schneller abfällt, als der Theorie entspricht, each dahin zu deuten 
in, dass eben bei schwachen Özonkonzentratio,&ı eine ungenügende 
Polarisierung des Platins erfolgt, die an sich natiich unter ähnlichen 
Versuchsbedingungen durchaus konstant und rep\@luzierbar sein und 
labei doch vollkommen verkehrte Werte liefern k 


Zusammenfassung. 
l. Aus dem Jakowkinschen Gleichgewicht drischen Chlor und 
Wasser lässt sich das Potential beliebiger Lösungen $n absolutem Masse 
rechnen, die unterchlorige Säure oder ihre Salze “nthalten. 
2, Übereinstimmung zwischen Theorie und VerXuch zeigen jedoch 
ur Lösungen, die nicht zu wenig freie al 


t 
SI 


Säure enthalten; 

diese Bedingung erfüllt, so ergeben sich genau die *#soretischen Werte. 
3. Dies Verhalten wurde darauf zurückgeführtä dass die Platin- 
ektroden lediglich durch primären Zerfall der H410-Moleküle mit 

Sauerstoff beladen und so polarisiert werden; allgen’;in wird man bei 

Bestimmung chemischer Potentiale aus elektromotorisghen Kräften dar- 
uf achten müssen, ob die primär polarisierende Moleiülg: ttune in hin- 
chender Konzentration vorhanden ist. Analoge Verifältnisse scheinen 
B. bei der Polarisierung von Platin durch Ozon- und Salpetersäure- 
ungen vorzuliegen. 


’, Vgl. darüber Ihle, Diese Zeitschr. 19, 584 (1896). 

Diese Zeitschr. 43. 203 (1905); vel. auch Gräfenberg; Zeitschr. f. anorg. 
ın. 36, 369 (1903). — Wie Dr. Kailan in einer demnächst ärscheinenden Notiz 
|, findet sogar bei schwach ozonisiertem Sauerstoff, auch weng er deutlich nach 

riecht, überhaupt keine merkliche Polarisierung mehr stattg 
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Die Stärke der unterchlorigen Säure, II. 
Von 


J. Sand. 


\us dem Göttinger Institut für physikalische Chemie. 


Bei den Untersuchungen über das elektromotorische Verhalten deı 
unterchlorigen Säure war es für die theoretische Berechnung der aus- 
geführten Potentialmessungen notwendig, eine quantitative Angabe üb 
die Affinität der unterchlorigen Säure zu gewinnen. 

Direkte Leitfähigkeitsmessungen von wässeriger unterchloriger Säuı 
scheitern wegen der leichten Zersetzlichkeit dieser Säure, namentlich a 
platinierten Elektroden, ebensowenig kann das Verhalten von 7701 
eerenüber verschiedenen Indikatoren messend verfolgt werden, deı 
organische Substanzen werden durch wässerige unterchlorige Säure s: 
rasch zerstört. 

Bei einem vorläufigen Versuche eelanste Herr Prof. Nernst 
einer Schätzung der Affinitätskonstante der unterchlorigen Säure, ind 
das Anwachsen der Leitfähigkeit einer sukzessive mit NaOH versetzt 
wässerieen Lösung von HOCL beobachtet wurde. Danach lag diese K 
stante bei ca. 10 

Im folzenden ist nun ein neues, von Herrn Prof. Nernst ver: 
lasstes Verfahren zur Bestimmung der Stärke der unterchlorigen Säw 
das auch bei andern schwachen Säuren anwendbar sein wird, beschrieb: 

Sättigt man Wasser oder irgendwelche wässerige Lösungen | 
Atmosphärendruck mit Kohlendioxydgas, so wird nach dem Nern 
schen Verteilungssatz die Konzentration der freien undissoziierten Kohle: 
säure bei eerebener Temperatur für alle diese verschiedenen Lösung 
eleich sein 

Eine Lösung also, die aus genau äquivalenten Mengen an /10 
und NaOH hergestellt wurde, wird nach dem Sättigen mit Kohlensäuı 
ebensoviel Mole H,C'O, pro ein Liter enthalten wie reines Wasser, das 
bei derselben Temperatur und demselben Kohlensäuredruck mit (0 
gesättigt wird. Diese Menge der undissoziierten 4,00, ist nun duı 
die Bunsenschen Absorptionskoeffizienten für (’O,-Gas gegeben. 

Aus diesen Zahlen ergibt sich, dass bei 17° und 739mm Dru: 
eine mit (CO, gesättigte Wassermenge: 


2. reg N RETTET 


Die Stärke der unterchlorigen Säure. II. 611 


0.041 Mole H,CO, in 1 Liter 
thält. Die Konzentration von HCO,-Ionen ist in dieser Lösung sehr 


ing, sie liegt bei 10° und ist also hier zu vernachlässigen. 
Nun ist die äquivalente Mengen von NaOH und HOC1 enthaltende 
Lösung durch Hydrolyse schwach alkalisch, und die Lösung wird wegen 
(Gehaltes an Hydroxylionen beim Sättigen mit (CO, eine grössere 
\lenge von CO, aufnehmen als reines Wasser. Die Gewichtszunahme, 
abgemessene Volumina von NaOCl-Lösungen bekannten Gehaltes 

m Sättigen mit (’O, erfahren, ergibt direkt die Konzentration von 
0, + H,CO,, die Konzentration von H,CO, ist durch den Bunsen- 
en Absorptionskoeffizienten gegeben. 

Damit ist auch die Konzentration der Bikarbonationen, die gleich 

Konzentration der in Freiheit gesetzten undissoziierten unter- 
gen Säure bekannt. Die Konzentration der Hypochloritionen ist 

n, wenn man von der nicht vollständigen elektrolytischen Dissozia- 

wiederum absieht, gleich der Differenz aus den Konzentrationen 

Natrium- und Bikarbonationen. 

Da man die Dissoziationskonstante der Kohlensäure (I. Valenz) 
au kennt, so sind nun alle Daten vorhanden, um die Affinität der 
terchlorigen Säure zu berechnen. 

000 cem der Hypochloritlösung seien vorhanden: 

e Mole [YOCI-+- NaOH| 
1000 cem einer mit (O0, (17°, 739 mm) gesättigten Wassermenge: 
0.041 Mole |C'O,| 
der Gewichtszunahme hat sich ergeben, dass in 1000 cem der mit 
(O0, gesättigten NaOCI-Lösung vorhanden sind: 
a Mole [C'O,]. 

n hat man in der mit ('O, gesättigten NaOCl-Lösung: 

Konzentration der |4C0,']-Ionen — (a — 0.041), 

[OCT ]- ® —- (e— a -- 0041), 
IHO«( T- = undiss. — (a — 00-041). 
der bekannten Dissoziationskonstante der Kohlensäure!): 


t dann: 


- 0041 
(a — 0.041 
raus berechnet sich die Dissoziationskonstante der unterchlorigen Säure: 
; Ir\[o0T] . 0.041 (e + 0.041 — a) 
N, a i =. RA m . 
HOoC (a — 0.041): 


Konzentration der [/7’]-Ionen = 3.04.10 


!, Walker, Diese Zeitschr. 32, 137 (1900) 
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Genauer wird: 5 . 0.041(e +0041 —ı) 
KR, a . 
(a — 0.041)? e, 
wo « den Dissoziationsgrad des Natriumhypochlorits und «, den D 
ziationsgrad des Natriumbikarbonats in der betreffenden Lösung bedeu! 
Die Versuchsanordnung war sehr einfach. Die unterchlorige Säur 
wurde für jeden Versuch frisch hergestellt durch Destillation von titrier 
Chlorkalklösung mit 5°,iger Salpetersäure. Durch das Destillat wurd 
30 Minuten lang ein sehr kräftiger Luftstrom gesaugt, und dann 
Gehalt der Lösung an HOC!I durch drei verschiedene Titrationsmethode: 
ermittelt. Nur wenn die drei Bestimmungen (arsenige Säure in NaHCv 
Jodlösung: Jodkalium, Salzsäure in der Kälte, Thiosulfat; Destillatio: 


mit 20°%,igeem ACl, Thiosulfat) denselben Gehalt an aktivem Chlor er- 


geben, wenn die Lösungen also sehr wenig Chlorsäure enthielten, wur 
sie für die weitern Versuche zugelassen. 


In einem kleinen, trockenen Erlenmeyerkolben wurden dann 25 


oder 40cem der HOCI-Lösung mit der berechneten Menge 1-norı 
NaOH versetzt und das Gefäss samt Stopfen und Zuleitungsrohren 
wogen. Das Chlorkalziumrohr, das die aus dem Absorptionsgelüs 
kommende Kohlensäure passierte, wurde, von Anfang an mit Kohlensäun 
gefüllt, ebenfalls gewogen. Dann wurde bei Zimmertemperatur (16—17 
reines getrocknetes (’O,-Gas in nicht zu langsamem Strome fünf N 
nuten lang in das Absorptionsgefäss unter Umschwenken eingeleit 
Diese Versuchsdauer genügt vollkommen, um Sättigung mit (0 
zu erzielen. Absorptionsgefäss und Chlorkalziumrohr wurden nun zurü 
gewogen, an der gefundenen Gewichtszunahme ist eine Korrektion 
zubringen, weil bei der ersten Wägung über der Lösung sich Luft, 


der zweiten Wägung sich reines Kohlendioxydgas befindet. Die Grüss 


dieses Korrektionsgliedes wurde bei jedem einzelnen Versuch aus d 


Volumen der Flüssigkeit, dem Gesamtvolumen des Absorptionsgefässe 


und den jeweiligen spezifischen Gewichten von Luft und Kohlendiox 
berechnet. 
Versuche. 
I. 

Die destillierte Lösung der unterchlorigen Säure war 0-1624-norm an HOf 
es wurden daher z5ccm der Lösung mit 4-06 cem 1-norm. NaOH versetzt. | 
neue Lösung ist dann 0-1397-norm. an [NaOH + HOC!: 

ce == (0.1347 
Die korrigierte Gewichtszunahme (gelöstes CO,) betrug 0.1875 g, also: 
0.1875 . 1100 


a : — (0.1466. 
29.06 . 44 
Die Löslichkeit von CO, in reinem Wasser beträgt bei den obwaltenden Vi: 
17° 725 mm): 0.0406 Mole pro Liter. 


Die Stärke der unterchlorigen Säure. II. 


II. 
25 cem einer 0-1135-norm. HOC1 wurden mit 2:84 ccm 1-norm. NaOH versetzt 
bei 17° und 739mm Druck mit CO, gesäitigt. Korrigierte Gewichtszunahme 
.1498g. Daher ce = 0.102; a 0.1223. Die Löslichkeit von CO, in reinem 
ısser beträgt hier 0.0414 Mole pro Liter. 
Il 
Der Versuch wurde mit derselben HOCI-Lösung bei 17° und 739 mm wieder- 


Korrigierte Gewichtszunahme für 27-84cem der Lösung = 0.1543 e. Daher 
0.102: a = 0.1260; Löslichkeit von ( Ö, in reinem H,O = 0.0414 Mole pro Liter 


IV 

25 cem einer 0-1908-norm. HOCI wurden mit 4-77 cem 1-norm. NaOH zemischt 

bei 17° und 740 mm Druck mit CO, gesättigt. Korrigierte Gewichtszunalme 
2115g. Daher ce = 0.1602, a = 0.1615; Löslichkeit von CO, in reinem H,O 
0.0414 Mole pro Liter, 

V. 

Zu 25 eem einer 0-1597-norm. HOCl wurden 4-00 (ber. 3-992\ cem einer 1-norm. 
OH gegeben und bei 17° und 735mm Druck mit CO, gesättigt. Korrigierte 
vichtszunahme 0.1892 g. Daher e = 0.1376: a = 0.1483. Löslichkeit von (’Q, 
H,O — (). 414 Mole pro Liter. 

VI 

Zu 40 ccm einer 0-1544-norm. HOCl wurden 6-17 cem 1-norm. NaOH gegeben 

die Lösung unter denselben Bedingungen wie bei V mit CO, gesättigt. Korri- 
te Gewichtszunahme = 0.2901 g. Daher e 0.1337; a 0.1428; Löslichkeit 

CO, in H,O 0.0414 Mole pro Liter 


VI. 
Zu 40 cem einer 0-1624-norm. HOC! wurden 6-49 ccm 1-norm. NaOH gesetzt 
die neue Lösung bei 17° und 75lmm Druck mit CO, gesättist. Korrigierte 
ıchtszunahme 0.3059 g. Daher ce = 0.1397; a 0.1495; Löslichkeit von CO, 


H,O = 0.0421 Mole pro Liter. 


Die aus diesen sieben Versuchen ermittelten Dissoziationskonstanten 


unterchlorigen Säure finden sich in der folgenden Tabelle: 


Konzentration in g-Mole pro 1 Liter. 


Gesamtes Absorbiertes UO, 
Nadel 00, in reinem  |4C0,') oc! HOCI 
C = (A H,O 


0.1397 0-1466 0:0406 0-106 0.0337 0-106 
0.102 0.1225 0.0414 0.0809 0.0211 0-0809 
0.102 0.1250 0.0414 0:0846 0.0174 0.0846 
0.1602 0.1615 0.0414 0-1201 0.0401 0-.1201 
0.1376 0.1483 0.0414 0.1069 0-0307 0.1069 
0.1337 0.1428 0-0414 0.1014 0:0323 0.1014 
0.1397 0.1495 0.0421 0.1074 0-0323 0.1074 
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Das Verfahren liefert also mit einer für die theoretische Berechn 
der Potentialmessungen ausreichenden Genauigkeit den Wert der Di 
ziationskonstanten als Mittel aus sieben Versuchen zu: 


K, = 3-7.10-° (17°). 


Die oben angegebenen Versuchsresultate enthalten noch einen 
ringen Fehler, der sich bis jetzt noch nicht rechnerisch eliminieren lä 
Die mit Kohlendioxyd behandelten Natriumhypochloritlösungen « 


halten nämlich, wie aus obieer Tabelle ersichtlich ist, nebeneinanı 
freie unterchlorige Säure und Hypochloritionen in erösserer Konzentration 
Diese beiden Moleküleattuneen wirken nun aufeinander ein unter Chloı 


bildung: in einer spätern Mitteilung sollen die Messungen über die i 


schwindiekeit dieser Chloratbildung dargelegt werden. Durch _ dies 


erössere Konzentration von Wasserstoffionen ansammeln, wenn ni: 


durch das vorhandene Natriumbikarbonat und Natriumhypochlorit 


dissoziierte Kohlensäure und unterchlorige Säure nachseliefert würd 


Die Chloratbildune bewirkt es also. dass die Gesamtmenge der als H,(\ 


und AHCO, gelösten Kohlensäure bei Berinn der Reaktion zrösseı 
als während des Verlaufes der Chloratbildung. Deshalb ist auch dis 
den einzelnen Versuchen angezrebene, fünf Minuten nach Beginn 
(‘0,-Einleitens gemessene Gesamt-(’O,-Konzentration = «a etwas 
niedrig, und der Wert der Dissoziationskonstanten A, = 3-7. 10° 


etwas zu hoch. 


Pe =" nee» _ 


lanssam verlaufenden Prozess würde sich in der Flüssiekeit bald eiı 


Ein . Versuch 
zur Deutung der Ageglutinierungsvorei 


Von 
Wilhelm Biltz. 


inge'). 


Ä 


(Mit 1 Figur im Text. 


Im folgenden beabsichtige ich zu zeigen, zu welchem Bilde man 
velangt, wenn man die Einwirkung von Agglutinin und Bakterien mit 
der Einwirkung zweier gelöster Kolloide in Parallele setzt. Ich be- 

erke dazu, dass mir auf dem Gebiete der Serumforschung leideı 
inerlei praktische Erfahrung zur Seite steht, glaube aber, dass eine 
Beleuchtung der von Eisenberg und Volk?) auf dem Gebiete deı 


\vglutination gefundenen Tatsachen vom Standpunkte der Kolloidchemie 


viinschenswert ist. Die gleichen Versuchsresultate sind vor kurzem 

n Arrhenius’) auf Grund des Massenwirkungsgesetzes und des Ver- 
teilungssatzes diskutiert worden. Es scheint mir indessen, dass die hier 
vertretene, von jener fundamental verschiedene Anschauung den Tat- 


chen ungezwungener und in weiterem Masse gerecht wird®). 


!, Nach einer der Kegl. Gesellschaft der Wissenschaften zu Göttingen in der 
Sitzung vom 5. März 1904 vorgelegten Mitteilung. 
Zeitschr. f. Hygiene 40, 155 (1902). 
Diese Zeitschr. 46, 415 (1903). 
*, Historisch sei folgendes bemerkt: Der erste, welcher eingehender die Frage 
'rterte, inwieweit serumtherapeutische Reaktionen als Bildung von „Verbindungen 
variabeln Verhältnissen‘‘ angesehen werden können, war meines Wissens Bordet; 
: verglich diese Vorgänge mit Ausfärbungen. Ann. de l'institut Pasteur 1899, 225; 
1900, 267; 1903, 161. Dass zwischen Immunisierungs- und ähnlichen Erscheinunge: 
inerseits, Adsorptionserscheinungen bei anorganischen Kolloiden anderseits weit- 
hende Analogien bestehen, erkannten zuerst Landsteiner (Landsteiner und 
larie, Münch. med. Wochenschrift 1903 Nr. 18; Wiener klin. Wochenschrift 1904 
\r.3) und Zangger (Centralbl. f. Bakteriologie 34, 5. 428. 1903: Correspondenzbl. 
ür Schweizer Ärzte 1904 Nr. 3). Lebhaftes Interesse wird schliesslich in diesem 
/usammenhange der Kolloidchemie von seiten der Herren Neisser, Friedemann 
nd Bechhold entgegengebracht, welche in ihren Mitteilungen (Vers. deutscher 
Naturf. u. Ärzte. Kassel 1903: Münch. med. Wochenschrift 1903 Nr. 11) bemerkens- 
erte Beiträge zu diesem Kapitel geliefert haben. 

Von den genannten Autoren hat sich bisher wohl unzweifelhaft Landsteiner 


ı präzisesten geäussert und auch in Konsequenz seiner Anschauungen einiges neue Ver- 
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Die Erscheinung der Agglutination setzt sich aus zwei Vorgä 
zusammen: dem der Aufnahme von agelutinierender Substanz (Seı 
von seiten der Bakterien (agglutinierbarer Substanz) und dem 
Sedimentierung des gebildeten Komplexes. 

Es lässt sich zunächst zeigen, dass die Erscheinung der Sedim 
tation eines, aus zwei, vorher in Lösung befindlichen Komponenten 
bildeten Körpers häufig beobachtet werden kann, wenn sich beide Ko: 
ponenten in kolloidaler Lösung befinden, und dass es nicht nötig, 
manchen Fällen sogar ausgeschlossen ist, zur Erklärung dieser Se: 
mentation die Wirkung einer chemischen Affinität zu Hilfe zu nehm: 
Da die agglutinierenden Substanzen ganz unzweifelhaft 'kolloidale |] 
sungen sind, die aufgeschwemmten Bakterienmassen als feine Suspi 
sionen dieser Klasse von Stoffen ungemein verwandt sind, so li 
zunächst für den angestrebten Vergleich kein prinzipielles Bedenken v« 
Gegenseitige Fällung von kolloidalen Stoffen ist bereits von früheı 
Autoren beobachtet worden, wenngleich den fraglichen Beobachtung: 
auch nicht von allen Seiten Anerkennung geworden ist. Ich selbst 
konnte von einer Reihe, in wässeriger Lösung befindlicher Kolloid 
zeigen, dass sie ohne Elektrolytzusatz sich aus ihren Lösungen aus 
fällen vermögen, und die gemischten Hydrogele sedimentiert werden 


Die folgenden Hydrosole der ersten Reihe fällen die der zweiten 


Platin Eisenhydroxyd 

Gold Aluminiumhydroxyd 
Selen Chromhydroxyd 
Kadmiumsulfid Thoriumhydroxyd 
Antimonsulfid Zirkonhydroxvd 
Arsensulfid Cerihydroxyd 


Kieselsäure 
Zinnsäure 
Molybdänblau 
Wolframblau 
Vanadinpentoxyd. 


suchsmaterial beschafft. An den geeigneten Stellen werden im folgenden entsprech« 
Hinweise auf die Landsteinerschen Betrachtungen und Resultate gegeben werd: 

Mein Versuch ist von den genannten unabhängig entstanden. Die Anal: 
sierungsfrage lässt sich auf Grund der teils von mir selbst, teils auf meine Anregu 
hin ausgeführten Versuche etwas exakter und weitgehender beantworten, als dis 
vordem möglich war, Weitere Analogien auf anorganischem Gebiete werden alsb 
anderen Ortes von mir veröffentlicht werden. 


1) Vel. dazu Wilhelm Biltz, Ber. d. d. chem. Ges. 37. 1095. 
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Um die Erscheinung der gegenseitigen Ausfällung hervorzurufen, 
wie alsbald näher besprochen werden soll, die Innehaltung be- 
timmter Mengenverhältnisse notwendig. Die ausgefällten Gele sind zu 
\lsorptionsverbindungen etwa nach der Art des Goldpurpurs zusammen- 
ten. Kolloide, die in der gegebenen Tabelle in der gleichen Vertikal- 
stehen, vermögen sich nicht auszufällen; wir beobachten demge- 

ss auf diesem Gebiete eine gewisse, wenn auch zunächst nicht so 
begrenzte Spezifität in der Fällbarkeit, wie bei der Agglutination. 
lege für ziemlich eng spezifizierte Adsorptionserscheinungen sind die 
nahme der Kalisalze durch die Ackererde, die selektive Adsorption 
hydrolytisch aus Neutralsalzen abgespaltenen Alkalihydroxyd durch 


visse Hydrogele, die Jodstärkereaktion u. a. Die ausgesprochene 


ezifität der Agglutinierungsvorgänge und anderer serumtherapeutischer 


Erscheinungen dürfte zur Zeit die Annahme sekundärer, der zuerst ver- 
enden Adsorption folgenden Reaktionen sachgemäss erscheinen lassen 
Über die quantitativen Verhältnisse, nach denen die auf solche 
ise gebildeten Adsorptionsverbindungen zusammengesetzt sind, ist 
eits einiges bekannt. Allerdings fehlen Erfahrungen über die von 
em Gel adsorbierte Menge eines zweiten, wenn dieses in grossem 
berschusse zugesetzt wird, wenn also die Verhältnisse genau so liegen, 
bei den Versuchen von Eisenberg und Volk, bei denen die 
fnahmefähigkeit von agglutinierbarer Substanz für überschüssige. 
lutinierende Substanz gemessen wurde. Indessen liegen recht zahl- 
che Erfahrungen über die Adsorption überschüssiger Elektrolvte oder 
IIvdroscle auf bereits ausgefällten Hydrogelen vor. Dass die Adsorp- 
im wesentlichen in gleicher Weise erfolgt, unabhängig davon, ol 
vor der Sedimentierung des Hydrogels, gleichzeitig mit dieser 

r auf bereits ausgefälltem Hydrogel statthat, lehren die Versuche 
Küster, über die Bildung der Jodstärke: ebenso solche, die ich 

er die Bildung des Lanthanblaues angestellt habe!). Dass die Auf- 
ıhme der agglutinierenden Substanz durch Bakterien nach derselben 
setzmässigkeit erfolgt, wie die von Elektrolyten auf Hydrogelen, 
ınden bereits Landsteiner und Jagid. Da indessen die agglutinie- 
nde Substanz ein gelöstes Kolloid repräsentiert, so war es zunächst 
inschenswert, nachzuweisen, dass auch anorganische, chemisch 
‚hl definierte Kolloide bei der Adsorption durch ausgefällte 
drogele oder ähnliche Substrate der gleichen Regel unter- 
ren. Dass diese Beziehungen tatsächlich unter Umständen bestehen, 


eist die foleende Kurventafel. 


d. d. chem. Ges. 37, 719 (1904. 
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In dieser werden durch Kurve I die Gleichgewichtsverhältn 
veranschaulicht, die bei der Aufnahme von Nalzsäure aus wässeı 
Lösung in das Hydrogel der Zinnsäure eintreten. Durch Kurs 
vird die Adsorption von einem organischen Kolloid (Benzopurpuı 
in frisch gefälltem Aluminiamhydroxyd gezeigt. Kurve III gilt für 
Adsorption eines anorganischen Kolloids, Molybdänblau (Mo,O,) 
Seide, einem den Hydrogelen nahestehenden Substrat. Kurve IV z 
die Verteilung von Agglutinin zwischen Bakterien und Lösung. Kurı 
lie entsprechende eines geschwächten Agglutinins. Kurve I ist n 
den Messungen von van Bemmelen!) gezeichnet, Kurve II und 
on Herrn Utescher im hiesigen Institut gemessen?) Kurve IV 
\ wurden nach Eisenberg und Volk gezeichnet. Es entspricht Kı 
IV deren Tabelle I auf S. 157: Kurve V deren Tabelle XXV auf 8. 182 


Sämtliche Kurven zeigen die eleiche Gestalt: sie sind konkav zen 


lie Abszisse. Dem entspricht, dass sie mit mehr oder weniger Glü 


‚n 


{ 
lurch eine Interpolationsformel K dargestellt werden könı 
{ 


rin » > I ist, und €, die Konzentration der adsorbierten, (), 
ler nicht adsorbierten Stoffmenge bedeutet. Will man diese Kurv: 
isch dem Verteilungssatze interpretieren, so stösst man zunächst 
lie prinzipielle Schwierigkeit, dass dessen Anwendbarkeit für kolloida 
lösungen noch niemals mit Sicherheit gezeigt worden ist, und es au 
nicht wahrscheinlich ist, dass diese unter Zugrundelegung der Gas; 
setze abgeleitete Gesetzmässigkeit für die physikalisch durchaus eig 
ıwtiren Pseudolösungen ohne weiteres gilt. Wenn man dageren 
Verteilung der gelösten Stoffe als veranlasst durch die Adsorptions- 
fähigkeit der aufnehmenden betrachtet, so kann man, wie es beı 


I 


Landsteiner und Jagic taten, die Erfahrungen, die van Bemmel 


Zeitschr. f. anore. Chemie 23. 111 (1900). 


Die Einzelheiten der Versuche werden demnächst an anderer Stelle publi 


erden. Die Zahlen, nach denen die Kurven gezeichnet sind, sind die folgend: 
Benzopurpurin auf AUOH),. Molybdänblau auf Seide 
weilsangew. Menge Hydrogel =0-0744g | Je 1g Seide; 4+5g Ammoniummolybi 
4l,0,; Farbstofflösung je 500 cem. 150 cem Lösung. 
°/, Farbstoff auf Lösung: 0/, Farbstoff auf Lösung: 
Zurückeebl. Adsorbiert Zurückeebl. Adsorbiert 
0.0021 0-:0154 0-057 0.145 
0.0094 0.0206 0.124 0.376 
0.0158 0.0242 U-40 1.60 
0.0329 0-027 0.65 2.35 
0.071 0.029 1-215 2.785 


A ER EEE 


Ein Versuch zur Deutung der Agglutinierungsvorgänge 


Anmerkung. Die Masseinheiten haben auf der Kurventafel die folsende 
edeutung: Für Kurve I auf der Abszisse: mg-Mol. in 1 2-Mol. Wasser 
ıf der Ordinate: mg-Mol. in 12-Mol. SnO, dividiert durch 10. 

Für Kurve II auf der Abszisse: Prozente 
er Ordinate: adsorbierte Prozente 
ultipliziert. 


D der Lösung; 


enzopurpurin in der Lösung; 


f 
wi 


Benzopurpurin; beide Grössen sind mit 100 


Für Kurve III die gleiche, wie für Kurve II 


‚pt 
eilt, 


; die Werte sind mit 5 multip- 


Für Kurve IV auf der Abszisse und Ordinate: ‚„Aeelutinieruneseinheiten“ 
diert durch 1000. 
Für Kurve V auf der Abszisse und Ordinate: 
ert durch 100 


Agglutinierungseinheiten, 
ı seinen Arbeiten über Adsorption gesammelt hat, auf die Verteilung 
er Agglutinine übertragen. Das Adsorptionsvermögen der 


agglu- 


inierbaren Substanz ist zunächst beträchtlich und nimmt. ie 


veiteresdurch Aufnahme von Agglutinin beansprucht ist, der- 
estalt ab, dass die in höhern Konzentrationen aufgenommene 


lative Menge des gesamten Agglutinins sinkt, jedoch ohne 


nee or nr 
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sich einem Sättigungswerte anzunähern. Es wäre hiernach 
nicht nötig, wie Arrhenius schliessen wollte, verschiedene Moleku 
grössen des Agglutinins in der Lösung und in den Bakterien zu 
muten. 

Unter diesen Umständen kann es nicht auffallen, dass der Expoı 
» in der erwähnten Interpolationsformel mit der Beschaffenheit 
ıdsorbierenden und der adsorbierten Substanz stark variiert. van Beı 
melen hat gezeigt, dass erhitzte Hydrogele in ihrem Adsorptionsv 
mögen beträchtlich geschwächt werden, da durch Erwärmung das Hyd 
sel in seiner charakteristischen gequollenen Beschaffenheit erhebli: 
Einbusse erleidet. Eisenberg und Volk fanden, dass unter gewis 
Umständen erhitzte Bakterien nur die Hälfte von der dureh norm 
Bakterien aufgenommenen Arelutininmenge adsorbieren. Über 
Vergrösserung der Beständiekeit kolloidaler Lösungen durch zewi 
Zusätze sind einige Erfahrungen schon von Graham zesammelt. 
wisse ausgefällte Kolloide werden sogar durch bestimmte Zusätze wic 
in Lösung geführt: „peptonisiert”; über die vergrösserte Beständig] 
von Kolloiden durch Zusatz von „Schutzkolloiden* finden wiı 
Zsiemondvy ausführliche Angaben. Dass demzemäss bestimmte Z 
sätze auch die Agglutinine gegen das Adsorbiertwerden schützen, ersch: 
verständlich, wenn auch gerade dieses Kapitel im Sinne meiner A 
schauungen noch eingehende Bearbeitung erfordert. Wie merklich ei 
derartige Einwirkung ist, zeigt die Adsorptionskurve des durch Forn 
reschwächten Serums (Kurve V 

Für eeschwächte Sera beobachteten Kisenbere und Volk Nnocl 
auffällige Erscheinungen, die bis jetzt ohne Analogie auf dem Gel 
der Kolloide dastanden. Es zeigte sich nämlich, dass bei steigen: 


Konzentrierung der Agglutininlösung die Sedimentierunge der in kı 
stanter Menge vorhandenen agglutinierbaren Substanz nicht etwa bis 
einer maximalen Sedimentierung zunahm, sondern, dass ganz unerwar! 
bei weitgehender Konzentrationssteigerung überhaupt keine Ned 
mentation bewirkt werden konnte!). Es existiert also bei der E 
wirkung derartig stark wechselnder Agglutininkonzentrationen ein 0} 
timum der Sedimentierune. Wie bereits erwähnt. bemerkte ich. da 
bei der gegenseitigen Fällung von Kolloiden aus ihrer Lösung ebenfa 
das Einhalten gewisser Mengenverhältnisse notwendig ist. Diese HF 
scheinung ist von mir für die Einwirkung von kolloidalem Gold, Ars: 
sulfid und Antimonsulfid auf kolloidale Lösungen der Hydroxyde 


Y, Fällungsoptima sind bei serumtherapeutischen Reaktionen häufiger ; 


Morgsenroth, sowie von Halban und Landsteiner beobachtet worden 
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sen, Aluminium, Chrom, Zirkon, Thorium, Cer., quantitativ untersucht 
rden!). 

Eisenberg und Volk geben die Einwirkung von je Icem Zoro- 
terserum?) III + 1cem !/,-norm. HCl folgende Tabelle (Seite 176): 


Geschwächtes Serum eeeen Bakterien. 


Verdünnung Fällungserscheinung 


\ y raach 24 Stı ) 
des Serums nach 2 Stunden nach 24 Stunden 


keine Agglutination keine Agglutination 
„ „ geringe Spuren 
fast vollkommene Agglutination | vollkommene Agglutination 
= 6 “ fast vollkommene Agglutination 
unvollkommene Agglutination unvollkommene Agglutination 


1000 
ı 
5000 
1 
11000 
15000 „ „ „ . 
ER starke Spuren ee ? 
z EPRR Spur Agglutination ie (? 
starke Flocken starke Spuren 


30000 
teinste > 


® 835000 EE „ ß i 
5; „ Spuren Agglutination 
keine Agplutination r ” 


40000 


1 

45000 

Nichts scheint mir überraschender, als mit diesem Befunde die 
Resultate zu vergleichen, die ich von dem vorstehenden vollkommen 
unabhängig bei den ursprünglich zu ganz andern Zwecken ausgeführten 
Versuchen über die Ausfällung von Kolloiden gewonnen habe. 

Zirkonhydroxyd gegen Goldlösung. 
Je 10cem Goldlösung = 1-4mg Au wurden mit je 5-0 cem Zirkonhydroxyd- 


sune variabler Konzentration gemischt 


me ZrO, nach Mischung nach einer Stunde 


32:5 kein Ausfall 

16-25 i . 

6:5 “ „ 

3-25 Br . 

1-95 Flockung erossflockire Fällung 

1:62 völlige Fällung völlige Fällunge 

0.65 feine Flocken feine Flocken 

0.325 äusserst feine Flocken äusserst feine Flocken und geringe 
Sedimentierung 

0:.065 kein Ausfall kein Ausfall 


| kein Ausfall 


!, Vol. Ber. d. d. chem. Ges. 37, 1095 (1904. In allen untersuchten Fällen 

ergaben sich Sedimentierungsoptima, wodurch diese Erscheinung zuerst allgemeiner 

perimentell belegt worden ist Mit Lösungen von Elektrolyten, welche reich an 

lloiden sind, kann man ebenfalls Optima erhalten; ein gutes Beispiel hierfür 

t Zirkonnitrat; andere sorgfältig untersuchte Fälle dieser Art verdanken wir einer 

eben erschienenen Arbeit von Bechhold (vgl. Vers. d. deutschen Bunsen Ges, 
nn, Mai 1904). 


Typhusserum vom Pferde „Zoroaster“. 
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Thoriumhydroxyd gegen Antimonsulfidlösung. 
Je 2.00 cem Antimonsulfidlösung =5.5mg Sb,S, wurden mit je 13.0 
Thoriumhydroxydlösung variabler Konzentration gemischt. 


me ThO, nach Mischung nach vier Stunden 
13 keine Fällung 
'e) .. .. 1 
t starke, grossflockige Fällung | EN 
3 keine Fällune 


Diese bemerkenswerten Resultate zeiren, dass es nicht unbediı 
notwendig ist, zur Erklärung der gleichen Erscheinung bei der Ags 
tination verschiedene hemmende und fällende Arelutininteilchen aı 


nehmen. Nichts scheint mir ferner für die Verwandtschaft beider Natur- 
vorgänge mehr zu sprechen, als diese in beiden Fällen beoba« 
teten Optima. Für die Erklärung des Optimums bei den anorganisel 
Kolloiden kann man im Anschlusse an Anschauungen von Bred 
u. a. annehmen, dass die Kolloide in Lösung ihre verhältnismässi 
Beständiekeit ihrer Potentialdifferenz zeren das Medium verdank: 
Diese Beständigkeit wird vernichtet durch Hinzufügung einer elektro- 
chemisch äquivalenten, entgegengesetzt geladenen Kolloidmenge. Dure! 
einen Überschuss derselben wird indessen infolge einer Potentialdiffere 
entrerengesetzter Natur wiederum ein beständiges Gebilde erzeugt. Iı 
wieweit diese einfache Anschauung zutreffend ist, inwieweit sie insl 
sondere auf die Agglutinine übertragen werden darf, ist noch gänzli 
unbekannt. Man könnte ferner versuchen, die Einwirkung von Toxiı 
und Antitoxin mit der zweier, sich nicht ausfällender Kolloide 
vergleichen. Geeignete quantitative Messungen über Reaktionen zw 
schen solehen Kolloiden liegen indessen zur Zeit nicht vor, so dass s 
ein Eingehen auf diesen Punkt vorläufig erübrigt. 

Zum Schlusse möchte ich nicht verfehlen, auf eine interessaı 
Umkehr der besprochenen Vorgänge hinzuweisen. Wenn spezifisel 
Kolloide (Agelutinine) befähigt sind, bestimmte Bakterien zu sedimi 
tieren, muss man umeekehrt zur Entfernung unerwünschter Kolloid 
aus Lösungen sich gewisser Bakterien bedienen können. Dieser let 
Vorgang findet ausgedehnte Anwendung bei der biologischen Ab- 
wasserreinirung. Durch eine von mir in Gemeinschaft mit Herrı 
Dr. ©. Kröhnke!) vorgenommene Untersuchung wurde gezeigt, dass d 
fäulnisfähigen, schädlichen Abwassersubstanzen kolloidal gelöst sind, und 


dass sie demgemäss nach den Regeln der Kolloidehemie entfernt wer- 


!) Ber. d. d. chem. Ges. 37, 1745 (1904. 
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müssen. Nach dem biologischen Verfahren trägt man bekanntlich 
ehr einfacher Weise durch Schaffung passender 
Ansiedlung von Bakterien 


jedingungen füı 
ıinıssubstanz erzielt wırd. 


die Abscheidung 


k 


Sorge, wodurch der 


d sehr einfach und 


11 


Die Schlussfolgerungen, die sich aus dem hier Dargelegten ergeben 


eröffnen ein weites Arbeitsgebiet. 
chungen von anorganischen, einfach 


Man wird 
erseits mit 


zusammengesetzten 
Agglutininen (Serum), 
bstanzen (Bakterien) bereiten 


h bei der 


Kolloiden 


anderseits mit agelutinierbaren 
zu entscheiden 
ähnliche 


fanden. 


müssen und haben. oh 
Einwirkung dieser Stoffe 


und Volk 


unter den 


wie sie Eisenbere 


(resetzmässiekeiten 
fen haben. ob 


Ferner wird 

zahlreichen verfügbaren anor- 
iischen Kolloiden solche von spezifischer Wirksamkeit auf Bakterien 
‘findig machen lassen, die ihrem Verhalten entsprechend als anor- 
nische Antitoxine bezeichnet werden müssen! 


man Zu 
sich nicht 


!, Agglutinierungsversuche mit kolloidaler Kieselsäure gegen Blutkörperche 
haben mit Erfolg 


lLandsteiner und Jagic (loe. eit 
Fällungsoptima erhalten, ein Ergebnis 


matozoen u, A 


angestellt 
das nach den hier 
Erfahrungen an anorganischen Mischungen durchaus plausibel ist 
tıfııı 17 


in, deren Wirksamkeit 


miteeteilter 
Als anorganisches 
ist vermutlich 


‘sol, das kolloidalk 


im Organismus bereits bekannt 


(las 
Silber, zu betrachten 


Referate. 


104. Über Mikrographie des Nickelstahls von L. Guillet (Compt. rend 
136, 227— 224. 1903). Zur Aufklärung der Konstitution des Nickelstahls führte 
der Verf. mikroskopische Untersuchungen verschiedener Tiegelstahlsorten aus, 
deren Nickelgehalt vun O bis 92°/, betragen hat. Die Ergebnisse seiner Beobach- 
tungen sind in folgender Tabelle zusammengestellt: 


8| 04 its | 
= Mikrographische Charakteristik : nun : en Br 
5 mit 0-.12°/, mit 0-.35°/, I mit 0-9 
1 «-Ferrit + Perlit (oder Cementit + Perlit) | von 0 bis 10°/, Ni von Obis 7°/,Ni von O bis 
2 «-Ferrit + Martensit RE 0 a N 
3  Martensit 4 y-Ferrit an A u En a 2. 1 
4 | y-Ferrit über 50%, Ni über 25%, Ni über 15 


welche angibt, dass die Struktur des gewöhnlichen Stahls erst durch einen be- 
stimmten Nickelgehalt, dessen Grösse übrigens durch den vorhandenen Kohlen- 
stoffgehalt bedingt ist, vollständig geändert wird (anfangend mit der zweiten Gruppe 
Diesen Strukturänderungen entsprechen ganz genau die von L. Dumas :(Annal. 
des Mines, avril 1902) studierten Änderungen der mechanischen Eigenschaften 
verschiedener Stahlsorten durch wachsende Nickelzusätze. Zawidzli. 


105. Über vorübergehende und dauernde Änderungen des Niekelstahls 
von Ch. Ed. Guillaume (Compt. rend. 136, 356—358. 1903). Verf. hatte früher 
sehr eingehende Untersuchungen über vorübergehende und permanente Detorma- 
tionen ausgeführt, welche sowohl umkehrbare wie nichtumkehrbare Nickel-Eisen- 
legierungen infolge von Temperaturänderungen und unter dem Einflusse der Zeit 
erleiden (29, 340). Vorliegende Abhandlung bringt einige erränzende Zahlenan- 


gaben über den Betrag dieser merkwürdigen Änderungen. Zawidzki 


106. Neue Untersuchungen über die Ausdehnung des Nickelstahls ı 
Ch. Ed. Guillaume (Compt. rend. 136, 303—306. 1903). In einer frühern Mit- 
teilung (Compt. rend. 124, 176) berichtete der Verf. über die Entdeckung eines 
Nickelstahls, dessen thermischer Ausdehnungskoeffizient sehr gering, und zwar 
negativ war. Diese Legierung hatte bereits eine Verwendung in der Metrologi: 
und bei Konstruktionen von Präzisionsinstrumenten gefunden. 

3jeim Fortsetzen seiner Untersuchungen über das Ausdehnungsvermögen ver- 
schiedener Nickelstahlsorten, über die Beeinflussung desselben durch fremde Bei- 
mengungen und das eingehende Studium aller Stadien des Fabrikationsprozesses 
ist es ihm gelungen, eine reproduzierbare Legierung (Nickelgehalt 35—36°/,) dar- 
zustellen, deren Ausdehnungskoeffizient kaum messbar ist, nämlich: 


7 + 0.028 — 0:00232 t) . 10-6. 
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Ein ein Kilometer langer Faden dieses Nickelstahls würde sich durch eine Tem- 
peratursteigerung von 0—20° um weniger als 0-4 mm zusammenziehen. 
Das anomale Auftreten eines negativen Ausdehnungskoeffizienten verschwindet 
nickelreichern Legierungen, wie aus folgender Zusammenstellung zu ent- 
ehmen ist: 
SM Ausdehnungskoeffizienten 
48-7 (9:901 — 0:00067 £) . 10-6 
50-7 (9-824 + 0-.00243 t) . 10-6 
53-2 (10-045 -- 0-00031 8). 10-6 
70-3 (11-890 -1- 0:00387 £) . 10-6, 
Zawidzki. 


107. Thermochemische Untersuchungen der Chinaalkaloide von M. Ber- 
thelot und Gaudechon (Compt. rend. 136, 125—139. 1903). Die Verbrennungs- 
wärme des Chinins ergab sich zu 26613 Kal. (11130 J.) bei konstantem Volumen und 
25637 Kal. (11140 J.) bei konstantem Druck. Die Bildungswärme aus den Elementen 
zu 505 Kal. (211-2 J.). Ausserdem wurden folgende Neutralisationswärmen des festen 
Chinins mit verdünnten Säuren beobachtet: 

Ch + HCl + 99Kal. (41-4 J.) 
Ch -+- Essigsäure + 100 Kal. (41-8 J.) 
Ch + Milchsäure + %kal. (37-6 J.) 
Ch+"1,H,SO, + 103 Kal. (43-1 J.) 
Ch +2HCl + 102 Kal. (67-7 J.) 
Ch-+ 2 Essigsäure -- 130 Kal. (54-4 J.) 


[) 


Ch -+-2Milchsäure -- 144 Kal. (60-2 J.) 


Ch+ H,SO, -+ 187 Kal. (78-2 J.) 
Ch -- Oxalsäure + 152 Kal. (63-6 J.) 


Das mit dem Chinin isomere Chinidin ergab identische Wärmetönungen, nämlich: 

die Verbrennungswärme bei konstantem Volumen gleich 26600 Kal. (11130 J.), bei 

konstantem Druck 26630 Kal. (11140 J.) und die Bildungswärme 505 Kal. (211-2 J.). 
Zawidzki. 


108. Thermochemische Untersuchungen der Chinaalkaloide von M. Ber- 
thelot und Gaudechon :«Compt. rend. 136, 181—186. 1905). Für Cinchonin 
wurden folgende Wärmetönungen bestimmt: Verbrennungswärme bei konstantem 
Volumen 25433 Kal. (10637 J.), bei konstantem Druck 25462 Kal. (10650 J.), Bil- 
dungswärme aus den Elementen 47 Kal. (19-6 J.), Neutralisationswärme mit HCl — 
71:5 Kal. (29-9 J.\, mit 2401 — 131-5 Kal. (55-0 J.), mit Y\, H,SO,— 113-5 Kal. (47-5 J.) 
und mit 4,50, — 159.) Kal. (66-5 J.). Aus diesen letzten Daten folgern die Verff., 
dass Cinchonin eine schwächere Base als Chinin (Jarstellt. 

Das mit Cinchonin isomere Cinchonidin erg«b praktisch dieselben Wärme- 
tönungen,nämlich: Verbrennungswärme bei konstantem Volumen 25435 Kal.(10638J.), 
bei konstantem Druck 25459 Kal. (10548 J.), Bildungswärme 49-5 Kal. (20-7 J.) und 

ıtralisationswärme mit 2401 — 138-0 Kal. (57-7 J.), mit HC1— 90 Kal. (37-6 J). 

Schliesslich wurde die Verbrennungswärme des Cinchonamins bei konstantem 
ımen gleich 25939 Kal. (10848 J.), bei konstantem Druck 25965 Kal. (10360 J.) 
| seine Bildungswärme gleich 234 Kal. (97-9 J.) gefunden. Zawidzki. 
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109. Über den Einfluss der stereochemischen Konfiguration der Gluko- 
side auf die Wirkungsart hydrolysierender Diastasen von H. Pottevin (Comp 
rend. 136, 169—171. 1903). E. Fischer stellte die Hypothese auf, dass die aus- 
wählende Wirkungsart der glukosidspaltenden Fermente auf eine Beziehung der 
räumlichen Anordnung der Atome in der Diastasemolekel zu derjenigen in der 
Glukosidmolekel zurückzuführen ist. Demnach müsste jede Diastase nur solche 
Glukoside spalten, welche von derselben Zuckerart abstammen und dazu den 
Alkohol- oder Phenolrest in einer ganz bestimmten «- oder 3-Stellung enthalten 

Bei näherer Prüfung einiger, von Fischer selbst angegebener Ausnahmen 
von dieser Regel findet der Verf., dass tatsächlich diejenigen Fermente, welche 
d-«-Glukoside spalten, sich inaktiv gegen entsprechende d-3-Glukoside verhalteı 
Dadurch ist die Gültigkeit der Fischerschen Regel für alle experimentell unter- 
suchten Fälle dargetan. Zawidzki 


110. Über Existenz elektrolytischer Peroxyde des Bleies, Nickels und 
Wismuts von A. Hollard (Compt. rend. 136, 229—231. 1903). Verf. findet, dass 
bei Elektrolyse saurer Bleinitratlösungen an der Anode ausser dem Bleidioxyd 
noch höhere Peroxyde abgesetzt werden. deren Menge um so grösser wird, je ver- 
dünntere Lösungen man elektrolysiert. Da aber stets ein Gemenge verschiedener 
ÖOxyde erbalten wird, so konnte die stöchiometrische Zusammensetzung der höhern 
Peroxyde nicht ermittelt werden. Ebenso wie Bleisalze verhalten sich bei der 
Elektrolyse auch \\ickel- und Wismutsalze. So wurde aus alkalischen Lösungen 
des pyrophosphorsauren Nickels ein Peroxyd von der Zusammensetzung NiO, er- 
halten, und saure Wismutsulfatlösungen gaben ein zitronengelbes Peroxyd Bi,(.. 

Zawidzki. 


111. Über Gleichgewichte, die sich zwischen Kupfer, Silizium und Man- 
gan einstellen, und über das Mangansilizid, $,Mn, von P. Lebeau (Comyt 
rend. 136, 231—233. 14903). Untersuchungen der Wirkungsart verschiedener Me- 
talle auf das Kupfersilizid, SiCu,, hatten ergeben, dass manche von ihnen, wie 
Silber, Zinn, Zink und Aluminium grössere Affinität zum Kupfer äussern und des- 
halb Kupferlegierungen eingehen unter Ausscheidung des kristallinischen Siliziums 
Andere dagegen, wie Mangan, entziehen dem Kupfer das Silizium unter Bildung 
entsprechender Silizide. Siliziumarme Kupferschmelzen spielen somit in manchen 
Fällen die Rolle von Lösungen des reaktionsfähigen Siliziums. Verf. hatte ein- 
gehender den Einfluss der Siliziumkonzentration dieser Lösungen auf das Zustande- 
kommen verschiedener Mangansilizide studiert, und es gelang ihm auf diese Weise, 
die Existenz und die Bildungsverhältnisse folgender Mangansilizide: SiMn,, SiMn 
und Si,Mn festzustellen. Zawidzki. 


112. Über magnetische Ablenkbarkeit und die Natur gewisser Strahlen, 
welche Radium und Polonium aussenden von H. Becquerel (Compt. rend. 136, 
199—-203. 1903). Bekauntlich besteht die Radiumstrahlung aus drei besondern 
Strahlenarten, den im Magnetfelde stark ablenkbaren Kathodenstrahlen und aus 
nicht ablenkbaren Strahlen, von denen die einen (3) sehr durchlässig, die andern 
(@) dagegen stark absorbierbar sind. Kürzlich hatte Rutherford (Physik. Zeitschr 
1903, 235) gefunden, dass auch die «-Strahlen durch ein starkes Magnetfeld ii 
einem den Kathodeustrahlen entgegengesetzten Sinne schwach abgelenkt werde: 
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Da sein Untersuchungsverfahren nicht ganz einwandfrei war, so versuchte der 
Verf., die ermittelte Tatsache auf einem zuverlässigern Wege, mittels der photo- 
graphischen Methode, nachzuprüfen und hat sie bestätigt gefunden. 

Auf Grund dessen darf man die «-Strahlen den sog. Kanalstrahlen zuordnen, 
welche positive Elektrizitätsladungen mit grössern Massen, aber kleinern Ge- 
schwindigkeiten als die Kathodenstrahlen übertragen. 

Der absorbierbare Teil der Poloniumstrahlung ähnelt vollkommen den «-Strahlen 
des Radiums, seine Ablenkbarkeit im Magnetfelde konnte aber, wegen zu geringer 
Strahlungsintensität der untersuchten Präparate, nicht mit Sicherheit festgestellt 
werden. Zawidzki. 


113. Über das Rotationsvermögen der Ester des Borneols, Isoborneols 
und der Kamphokarbonsäure von J. Minguin und G. de Bollemont (Compt. 
rend. 136, 238—240. 1903). Die Arbeit enthält eine Zusammenstellung der Drehungs- 
winkel der genannten Ester in Lösungen von Alkohol und Benzol. Allgemeine 
Beziehungen hatten sich aus diesen Zahlen nicht ergeben. Zawidzki. 


114. Über induzierte Radioaktivität und die Emanation des Radiums 
von P. Curie (Compt. rend. 136, 223—226. 1903). Durch frühere Untersuchungen 
hatte der Verf. festgestellt, dass die Intensität einer durch Radium in geschlossenen 
Räumen induzierten Radioaktivität nach folgender Expunentialfunktion abnimmt: 


t 


I= L.e 0 
in welcher I, die ursprüngliche Intensität, ? die Zeit und 9 eine Konstante — 
4.97.10° Sek. bedeutet. Weitere Versuche hatten ihm ergeben, dass dieselbe Be- 
ziehung sowohl bei — 180°, wie bei + 450° ihre Gültigkeit behält. Hieraus folgt, 
dass die Zerstreuungsgeschwindigkeit der induzierten Radioaktivität von der Tem- 
peratur ebenso unabhängig ‚ist, wie sie sich Junabhängig von andern Faktoren, 
dem Gasdrucke, der Natur der Gefässwand usw. erwiesen hat. 

Zur Erklärung der Erscheinungen der induzierten Radioaktivität hatte 
Rutherford angenommen, dass Radium und Thorium eine radioaktive Emana- 
tion materieller Natur aussenden, welche eine stoffliche Veränderung erfährt und 
dabei induzierte [Radioaktivität bewirkt. Dem Verf. erscheint diese Annahme 
nicht ganz einwandfrei, bereits aus dem Grunde, dass bis jetzt keine einzige 
chemische Reaktion bekannt ist, deren Geschwindigkeit in einem Temperatur- 
intervall von — 180 bis + 450° konstant bliebe. 

Deshalb will Verf. unter Emanation eine besondere, durch radioaktive Stoffe 
ausgesandte Energieart verstehen, die sich in Gasen ebenso wie im Vakuum auf- 
speichern lässt, und deren Zerstreuungsgeschwindigkeit durch die genannte Ex- 
ponentialgleichung charakterisiert ist. Weiter meint er, es wäre nicht gauz 
berechtigt, die durch radioaktive Stoffe ausgesandten Gase als Träger dieser 
Emanation aufzufassen, da bekanntlich weder Natur, noch Zustand dieser Gase 
einen Einfluss auf die Eigenschaften der Emanation auszuüben scheint. Somit 
stimmt er für die Annahme immaterieller Kondensationszentren radioaktiver 
Energie, welche durch den Strom umgebende Gasteilchen mitgerissen werden 
können. Zawidzki, 
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115. Über Polarisation der X-Strahlen von R. Blondlot (Compt. rend 
136, 254—286. 1903). Es ist bis jetzt nicht gelungen, die X-Strahlen zu polari- 
sieren. Berücksichtigt man aber den Umstand, dass jeder X-Strahl nur durch 
einen Kathodenstrahl erzeugt werden kann, so wird klar, dass bereits durch diese 
Entstehungsweise der X-Strahlen die für Polarisation notwendige Asymmetriebe- 
dinugung erfüllt ist. Dem entsprechend müsste man erwarten, die X-Strahlen 
wären von vornherein polarisiert. Geleitet durch diese Überlegungen untersuchte 
der Verf. mittels einer äusserst einfachen Vorrichtung das Verhalten der X-Strahlen 
und ist zu dem Schlusse gekommen, dass ihnen eine Wirkungsebene zukommt, 
welche durch jeden X-Strahl und den ihn erzeugenden Kathodenstrahl bestimmt wird 

Weitere Untersuchungen haben ihm ergeben, dass die Polarisationsebene der 
X-Strahlen durch optisch aktive Stoffe, wie Quarz und Zucker, bis um 40° ge- 
dreht werden kann. 

Ähnliches Verhalten zeigen auch die die X-Strahlen begleitenden d-Strahlen 
Auch sie sind von vornherein polarisiert, und ihre Polarisationsebene wird durch 
aktive Stoffe abgelenkt, aber im entgegengesetzten Sinne. Zawidzkı 


116. Über das Verschwinden der durch Radium auf festen Körpern 
induzierten Radioaktivität von P. Curie und J. Danne (Compt. rend. 156, 
364—366. 1903). Wenn feste Stoffe in geschlossenen Räumen der Wirkung der 
Emanation des Radiums ausgesetzt werden, so erlangen sie alle einen bestimmten 
Betrag von Aktivität. Entzieht man sie darauf dem Einflusse der Emanation, so 
verlieren sie bald die erlangte Aktivität und die Geschwindigkeit dieser Des- 
aktivierung wird durch folgende Exponentialgleichung ausgedrückt: 

Br 
= ],.e 8 s 
in welcher I, die erlangte Intensität der Radioaktivität und $ 2400 Sek. bedeutet 

Die Intensität der auf festen Stoffen induzierten radioaktiven Energie fällt 
bereits nach Ablauf von 28 Minuten auf die Hälfte ihres ursprünglichen Betrages, 
wogegen die Intensität der Emanation denselben Zersetzungsgrad erst nach vier 
Tagen erreicht. 

Die Dissipation der induzierten Radioaktivität erfolgt nur dann nach der 
obigen Exponentialgleichung, wenn die festen Stoffe wenigstens 24 Stunden lang 
der Einwirkung der Emanation ausgesetzt waren. Bei kürzerer Expositionsdauer 
treten bedeutende Abweichungen von dem normalen Verlaufe der Dissipation auf, 
deren Charakter durch die nachstehende Fig. 1 illustriert wird, in welcher die 
fettgedruckte Linie (1) den normalen Dissipationsgang darstellt. 

Andersartige merkwürdige Abweichungen vom normalen Dissipationsgangt 
beobachteten die Verfi. bei derartigen Stoffen, wie Zelluloid, Kautschuk, Paraftin. 
Wachs usw. Wie aus Fig. 2 zu entnehmen ist, erfolgt von einem bestimmte: 
Zeitpunkt die Desaktivierung des Zelluloids und Kautschuks bedeutend langsamır, 
als von der Exponentialgleichung verlangt wird. 

Die Geschwindigkeit der Aktivierung fester Stoffe durch den Kontakt mit 
der Emanation wird durch dieselbe Exponentialgleichung ausgedrückt wie ihr: 
Desaktivierungsgeschwindigkeit. Es wird bei der Aktivierung ein Grenzwert ( 
Intensität (I,) erreicht, wobei die Kurve, welche den log(I,—I) als Funktion de: 
Zeit darstellt, mit der Desaktivierungskurve (1) der Figuren 1 und 2 zusammenfällt 
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Zawidzki. 


117. Über die Strahlung des Poloniums und Radiums von H. Becquerel 
Compt. rend. 136, 431—434. 1903). In einer frühern Mitteilung brachte der Verf. 
einen einwandfreien Nachweis der magnetischen Ablenkbarkeit der «-Strahlen des 
Radiums, und zugleich wies er darauf hin, dass die Poloniumstrahlung sich ganz 
analog den «-Strahlen verhält. Durch weitere Versuche gelang es ihm, darzutun, 
dass diese beiden Strahlenarten genau denselben Ablenkungsgrad aufweisen. Dazu 
sollen sie keine Dispersionserscheinungen zeigen, sie müssen also von einer ein- 
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zigen Strahlenart, charakterisiert durch dieselbe Ablenkbarkeit, zusammenge- 
setzt sein. 

Auf Grund dieser neuen Befunde gibt der Verf. folgende Klassifikation der 
von verschiedenen radioaktiven Stoffen ausgesandten Strahlenarten: 

1. Uran sendet nur mit negativen Elektrizitätsladungen behaftete Strahlen 
aus, welche sehr durchlässig sind. 

2. Polonium sendet nur mit positiven Elektrizitätsladungen behaftete Strahleı. 
aus, die stark absorbierbar sind. 

3. Thorium und Radium senden beide Strahlenarten aus. 

Ausserdem sendet Radium noch jstark durchdringende, nicht ablenkbare 
Strahlen aus, welche auf photographische Platten äusserst schwach wirken und 
manche charakteristische Seiten der X-Strahlen aufweisen. 

Zwischen dem Durchdringungsvermögen und der Ablenkbarkeit dieser ver- 
schiedenen Strahlenarten besteht ein gewisser Gegensatz insofern, dass die ablenk- 
baren Strahlen am stärksten absorbiert werden, und umgekehrt, die am schwächsten 
absorbierbaren werden am wenigsten abgelenkt. Zawidzkı. 


118. Über induzierte Radioaktivität, hervorgerufen durch Aktiniumsalze 
von A. Debierne (Compt. rend. 136, 446—449. 1903). Ähnlich den Radiumsalzen 
erteilen auch Aktiniumsalze den in ihrer Nähe befindlichen Körpern eine tem- 
poräre Aktivität, bieten aber dabei manche charakteristische Besonderheiten, nach 
denen man sie leicht von Radiumsalzen unterscheiden kann. So erregt Radium 
in geschlossenen Räumen überall dieselbe Aktivität, dagegen Aktinium eine starke 
in seiner nächsten Nähe, und nur sehr schwache in entferntern Teilen. Werden die 
mit Radium gefüllten Röhrchen kontinuierlich evakuiert, so zeigen sie eine schwache 
induzierte Aktivität, Aktiniumröhrchen dagegen eine starke. Anderseits wird 
durch einen Luftstrom die Strahlungsintensität der Radiumpräparate kaum ver- 
ändert, diejenige der Aktiniumpräparate stark vermindert. Hieraus folgt, dass 
das Diffusionsvermögen der Aktiniumemanation sehr klein in Luft und beträcht- 
lich im Vakuum ist. 

Die Zerstreuungsgeschwindigkeit der Aktiniumemanation lässt sich durch die- 
selbe Exponentialgleichung ausdrücken wie die der Radiumemanation, unterscheidet 
sich aber von derselben quantitativ durch die Grösse der Zeitkonstante 9. Die 
Intensität der Radiumemanation sinkt auf die Hälfte ihres anfänglichen Wertes in 
4 Tagen, die der Thoriumemanation in 1-5 Minuten und die der Aktiniumemana- 
tion bereits in wenigen Sekunden. 

Das grosse Zerstreuungsvermögen der Aktiniumemanation im Zusammenhange 
mit der geringen Diffusionsgeschwindigkeit in der Luft bedingen, dass ihre Inten- 
sität nur in der unmittelbaren Nähe der aktivierenden Zentren einen höhern Be- 
trag erlangen kann. Zawidzki. 


119. Über pathogene Wirkung der Strahlung und Emanation des Ra- 
diums auf Gewebe und verschiedene Organismen von J. Danysz (Compt. rend. 
136, 461—464. 1903). Giesel, Curie, Becquerel u.a. hatten bereits beobachtet, 
dass in Glas- oder Kautschukröhrchen verschlossene Radiumsalze auf der Haut 
Wunden hervorrufen, welche um so tiefer werden, je länger die Wirkungsdauer, 
und je grösser die Aktivität der angewandten Präparate war. Verf. hatte in 
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systematischer Weise ähnliche Versuche mit sehr aktivem Radiumchlorid ausge- 
führt, dessen Intensität um das 500000fache diejenige des metallischen Urans 
übertraf. Solche Präparate bewirken bei Menschen bereits nach einigen Minuten 
sichtbare Rötung der Haut und hatten, während 24 Stunden auf Kaninchen und 
Meerschweinchen angewandt, bei denselben eine vollständige Zerstörung der 
Epidermis und Cutis hervorgerufen. Am empfindlichsten gegen die Radiumstrahlen 
zeigte sich die Haut und besonders das Zentralnervensystem. Es genügte, das 
Glasröhrchen mit Radium über die Wirbelsäule oder den knorpeligen Schädel 
junger Mäuse und Meerschweinchen zu bringen, um bereits in wenigen Stunden 
eine Lähmung, Ataxie, tetanische Krämpfe und bei längerer Behandlung sogar 
den Tod hervorzurufen. Muskeln, Bindegewebe, seröse iHäute und Eingeweide 
scheinen gegen Radiumstrahlen sehr wenig empfindlich zu sein. Ebenso wie Tiere 
sind auch Insekten und Mikroorganismen sowohl gegen Radiumstrahlen wie Radium- 
emanation in verschiedenem Grade empfindlich. Zawidzkt. 


120. Über Erzeugung induzierter Radioaktivität durch das Aktinium 
von A. Debierne (Compt. rend. 136, 671—673. 1903). Versuche von Curie, 
Rutherford und Debierne hatten gezeigt, dass die durch Radium, Thorium 
und Aktinium induzierte Aktivität nicht durch einen direkten Kontakt mit den 
aktiven Substanzen, sondern durch eine von ihnen ausgesandte aktive Strahlung, 
sog. Emanation oder aktive Ionen erzeugt wird. Verf. hatte weitere Versuche 
über die aktivierende Strahlung (Emanation, der Aktiniumsalze angestellt, aus 
denen hervorgeht, dass sie sowohl im magnetischen, wie auch im elektrischen 
Felde abgelenkt wird. Der Sion der Ablenkung ist derselbe, wie für einen Strom 
positiv geladener Teilchen. Zawidzki. 


121. Über die durch Radiumsalze freiwillig entwickelte Wärme von 
P. Curie und A. Laborde (Compt. rend. 136, 673—675. 1903). Mittels eines 
Thermoelementes (Eisen-Konstantan), dessen eine Lötstelle von 1g radioaktivem 


Baryumchlorid (das '/, seines Gewichtes Radiumchlorid enthielt), die andere von 
lg gewöhnlichem Baryumchlorid umgeben war, fanden die Verff. einen Temperatur- 
unterschied von 1-5° zugunsten der radioaktiven Substanz. Die quantitative Be- 
stimmung der von Radiumsalzen in der Zeiteinheit produzierten Wärmemenge 
führten die Verff. nach zwei unabhängigen Methoden aus, direkt im Bunsenschen 
Eiskalorimeter und durch Vergleich mit der Wärmeproduktion eines elektrischen 
Stromes von bekannter Stärke. Beide Methoden gaben annähernd dasselbe Re- 
sultat, dass die stündliche Wärmeproduktion von 1g reinen Radiums ca. 10 Kal. 
4-18 J.) beträgt. Ein Grammatomgewicht Radium würde also pro Stunde etwa 
225 Kal. (94-1 J.) erzeugen, d. h. eine Wärmemenge, vergleichbar mit derjenigen, 
welche bei Verbrennung eines halben Mols Wasserstoff erzeugt wird. 'Eine so 
bedeutende Wärmeentwicklung lässt sich kaum auf einen gewöhnlichen chemischen 
Prozess zurückführen. Eher könnte man sie erklären durch eine innere Umwand- 
lung (Dissipation) der Radiumatome oder die Fähigkeit derselben, fremde, noch 
unbekannte Energicarten in Wärme zu verwandeln. Zawideki. 


122. Wirkung radioaktiver Körper auf die elektrische Leitfähigkeit des 
Selens von E. van Aubel (Compt. rend. 136, 923—930. 1903). Von Himstedt 
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und Bloch wurde nachgewiesen, dass die Strahlung des Radiums die elektris: 
Leitfähigkeit des Selens in demselben Masse erhöht, wie gewöhnliches Licht 
Röntgenstrahlen. Anderseits hatten Russel, Sperber und Graetz gefunden, 
dass Wasserstoffperoxyd und Terpentin auf photographische Platten ähnlich «den 
Kathoden- und Becquerelstrahlen einwirken. Um den naheliegenden Schluss, dass 
diese letztern Stoffe eine besondere Art radioaktiver Strahlung aussenden, experi- 
mentell zu prüfen, untersuchte der Verf. ihren Einfluss auf die elektrische Leit- 
fähigkeit des Selens und fand, dass der Widerstand des Selens durch die Fern- 
wirkung des Wasserstofiperoxyds und Terpentins um 34-7°/,, bezw. 16-3°/, ver 
mindert wird. Zawidzkı 


123. Über die Strahlung des Poloniums und die von ihm hervorgerufene 
sekundäre Strahlung von H. Becquerel (Compt. rend. 136, 977—982. 1903). In 
der Strahlung des Poloniums wurde bis jetzt nur eine einzige schr stark absor- 
bierbare Strahlenart aufgefunden, welche nach Untersuchungen des Verf. aus 
homogenen Strahlenbündeln bestehen soll, die analog den «-Strahlen des Radiums 
Kanalstrahlen) im magnetischen Felde schwach abgelenkt werden und keine nach- 
weisbare Dispersion zeigen. Durch weitere, nach der photographischen Methode 
ausgeführte Versuche gelang es dem Verf., eine zweite Strahlenart des Poloniums 
zu entdecken, welche sich durch eine grosse Durchlässigkeit auszeichnet und in 
ihren Wirkungen den durchlässigen Radiumstrahlen ähnelt. Sie vermag sekun- 
däre Strahlung von geringer photographischer Wirksamkeit zu erzeugen. Somit 
unterscheidet sich die Strahlung des Poloniums von derjenigen des Radiums nur 
durch Abwesenheit von Kathodenstrahlen. 

Die Strahlung des Urans besteht hauptsächlich aus Kathodenstrahlen, welche 
im magnetischen Felde stark abgelegt werden und dabei deutliche Dispersion auf- 
weisen. Ausserdem kommen in ihr noch stark absorbierbare Strahlen vor, die 
sich intakt gegen photographische Platten verhalten und keine Ähnlichkeit mit 
sog. Kanalstrahlen aufweisen, — also verschieden von den «-Strahlen des Polo- 
niums und Radiums sein müssen. Zawidzki 


124. Einfluss der Radiumstrahlen auf Tiere während ihrer Entwicklung 
von G. Bohn (Compt. rend. 136, 1012—1013. 1903). Verf. hatte vergleichende 
Versuche über die Beeinflussung der Entwicklung der Larven von Kröten und 
Fröschen durch Radiumstrahlen angestellt, aus denen hervorgeht, dass diese 
Strahlen hauptsächlich das Wachstum der Gewebe beeinträchtigen und dadurch 
Ausbildung von Monstruosität veranlassen. Unter dem Einflusse der Radium- 
strahlen erlangen die Gewebe neue Eigenschaften, welche längere Zeit latent 
verbleiben können, aber stets dann zum Vorschein kommen, wenn die Aktivität 
der Gewebe eine normale Steigerung erfährt. Zawidziki. 


125. Einfluss der Radiumstrahlen auf sterile und befruchtete Eier und 
die ersten Stadien ihrer Entwicklung von G. Bohn (Compt. rend. 136, 1085— 108%. 
1903). Die Versuche wurden mit Eiern eines Rundwurmes (Strongylocentrotus 
lividus) während folgender Entwicklungsstadien: Bildung der Blastula, Gastrula- 
tion uhd Umwandlung der Gastrula in eine Larve — ausgeführt. Es stellte sich 
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heraus, dass alle diese Entwicklungsprozesse durch Radiumstrahlen entweder ge- 
stört oder gänzlich unterdrückt wurden. Spermatozoiden werden durch Radium- 
strahlen getötet, sterile Eier zur Parthenogenese veranlasst. Zawidzki. 


126. Wirkung polarisierter Strahlenbündel auf sehr kleine elektrische 
Funken von R. Blondlot (Compt. rend. 136, 487—489. 1903). Verf. hatte früher 
einen kleinen elektrischen Funken dazu benutzt, um die Polarisation der X-Strahlen 
nachzuweisen. In vorliegender Mitteilung berichtet er über Versuche, welche be- 
weisen, dass man denselben Funken ebenso zur Analyse des gewöhnlichen Lichtes 
verwenden kann. Sein Glanz wird nämlich durch einen polarisierten Lichtstrahl 
verstärkt, wenn dessen Polarisationsebene normal gegen die Funkenrichtung orien- 
tiert ist. Läuft die Polarisationsebene des Strahlenbündels parallel der Richtung 
des Funkens, so beobachtet man keine Änderung seines Glanzes. Zawidzki. 


127. Über eine neue Art von Lieht von R. Blondlot Compt. rend. 136, 


135—738. 1903). In einer vorgehenden Mitteilung (Ref. 115) glaubte der Verf. be- 
wiesen zu haben, dass die Röntgenstrahlen von vornherein polarisiert waren. Zu 
diesem Zwecke hatte er die von Vakuumröhrchen ausgesandten Strahlen durch 
ein Blatt Aluminium filtriert und mittels eines sehr kleinen elektrischen Funkens 
untersucht. Auf diese Weise wurde ihre Polarisation und die Drehung derselben 
durch Quarz und Zucker gefunden. Weitere Versuche hatten ergeben, dass diese 
Strahlen durch Glimmerblättchen elliptisch polarisiert, durch Quarzprismen abge- 
lenkt und durch Quarzlinsen gesammelt werden können. Ferner konnte auch ihre 
Retlexion und Dispersion nachgewiesen werden. 

Aus alle dem folgt, dass sie keine Röntgenstrahlen, sondern eine neue un- 
bekannte Strahlenart darstellen, welche durch Aluminium, Papier, Holz und der- 
gleichen durchgelassen wird, aber keine Fluoreszenz und photographische Wirkungen 
erzeugt. Zawidzki. 


128. Über das Vorkommen einer Strahlenart in dem Lichte der Auer- 
brenner, welche Metalle und Holz durehdringt von R. Blondlot (Compt. rend. 
136, 1120—1123. 1903). Verf. findet, dass ein Teil der von Auerbrennern ausge- 
sandten Strahlung durch dünne Aluminiumblätter durchgelassen wird. Untersucht 
man diese dunklen Strahlen mittels eines kleinen elektrischen Funkens, so stellt 
sich heraus, dass sie durch Quarzlinsen gesammelt und durch Quarzprismen abge- 
lenkt werden. Auf Grund dieses Verhaltens konnte festgestellt werden, dass sie 
nicht homogen sind und wenigstens aus vier verschiedenen Strahlenarten bestehen, 
deren Brechungsindizes 2-94, 2-62, 2-43 und 2.29 betragen. Alle diese Strahlen- 
arten werden durch Metalle, Holz, Papier, Paraffin, Kautschuk and viele andere 
Stoffe leicht durchgelassen, aber auf photographische Platten scheinen sie keine 
nachweisbare Wirkung auszuüben. Zawidzki. 


129. Über neue Quellen von Strahlung, die Metalle, Holz usw. zu durch- 
dringen vermag, und über neue Wirkungen dieser Strahlung von R. Blondlot 
(Compt. rend. 136, 1227—1229. 1903). Die Entdeckung dunkler Strahlen im Auer- 
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licht veranlasste den Verf., auch andere Lichtquellen auf deren Anwesenheit zu 
prüfen. Es stellte sich dabei heraus, dass diese Strahlen, die der Verf. ais 
n-Strahlen bezeichnen möchte, sehr verbreitet sind. So werden sie von leuch- 
tenden Gasflammen, wie auch vielen glühenden Metallen, wie z. B. Eisen und 
Silber ausgesandt. Zu ihrem Nachweis kann ausser dem elektrischen Funken 
auch ein ganz kleines blaues Gasflämmchen bequem benutzt werden, da es durch 
dieselben leuchtend gemacht wird. Überhaupt scheint die Beeinflussung von 
Flammen durch glühende Körper und andere Flammen eine allgemeine Erschei- 
nung zu sein, obwohl man sie bis jetzt nicht beobachten konnte. 

n-Strahlen erzeugen keine Phosphoreszenzerscheinungen, verstärken aber eine 
durch Insolation bereits hervorgerufene Phosphoreszenz, und in dieser Hinsicht 
ähneln sie den roten und ultraroten Strahlen. Zawidzki 


130. Über die Existenz durehdringungsfähiger Sonnenstrahlung von R. 
Blondlot (Compt. rend. 136, 1421—1422. 1903). In Fortsetzung seiner Unter- 
suchungen über die dunklen n-Strahlen, welche Holz und Metalle durchdringen 
und analog den ultraroten Strahlen die Phosphoreszenzerscheinungen verstärken, 
findet der Verf., dass diese Strahlen auch im Sonnenlichte vorhanden sind. Ihre 
Existenz lässt sich am einfachsten folgendermassen nachweisen: In eine Dunkei- 
kammer werden Sonnenstrahlen durch eine dünne Holzscheibe eingelassen und 
mittels eines schwach phosphoreszierenden Kalziumsulfidröhrchens untersucht. 
Schaltet man zwischen das Röhrchen und die Strahlen eine Metallplatte ein, so 
nimmt die Intensität der Phosphoreszenz merklich ab. Entfernt man den Schirm, 
so nimmt sie zu. 

Diese dunklen Sonnenstrahlen werden durch Quarzlinsen gesammelt und 
lassen sich dann mittels eines elektrischen Funkens oder eines kleinen Gas- 
flämmchens untersuchen. Sie bewirken keine photographischen Effekte, können 
also nicht identisch mit Le Bons „schwarzem Lichte“ sein. Zawidzki 


131. Leitfähigkeit und rückständige Ionisation des festen Paraffins unter 
dem Einflusse der Radiumstrahlung von H. Becquerel (Compt. rend. 136, 
1173—1176. 1903). Unter dem Einflusse der Radiumstrahlen wird festes Paraffin 
leitend, und es behält diese Leitfähigkeit nach Entfernung der Radiumsalze noch 
während einer halben Stunde. Als Ursache dieser rückständigen Leitfähigkeit 
werden sekundäre Strahlen angesehen. Ihre Abnahme mit der Zeit erfolgt nach 
einer hyperbolischen Kurve. . Zawidzki 

132. Über die Emanation des Radiums und ihren Diffusionskoeffizienten 
in der Luft von P. Curie und J. Danne (Compt. rend. 136, 1314—1316. 1903. 
Die Zersetzung der Strahlungsintensität (J) einer zugeschmolzenen Glasröhre, 
welche radioaktive Emanation des Radiums enthält, verläuft in der Zeit nach 
einer Exponentialgleichung: 


J=J,e” oder: = —bJ, 


in welcher b einen konstanten Faktor = 2-01.10-6 sec.—! darstellt. 
Wiederholt man die betreffenden Messungen mit einem Glasreservoir, welches 
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mittels einer Kapillare mit der äussern Luft kommuniziert, so zeigt sich, dass die 
Zerstreuung der Strahlungsintensität zwar nach derselben Exponentialgleichung (TI), 
aber mit einer grössern Geschwindigkeit erfolgt. Die neue Geschwindigkeitskon- 
stante b, ist grösser als b, da ein Teil der Emanation durch die Kapillare weg- 
diffundiert. Hieraus folgt sofort, dass die Diffusionsgeschwindigkeit der Emanation 
a=b, —b ihrer Menge direkt proportional ist. Durch besondere Versuche wurde 
festgestellt, dass sie ausserdem direkt proportional dem Querschnitte der Kapillare 
s und umgekehrt proportional ihrer Länge (!) und dem Volumen (v) des Reservoirs 
ist. Man kaun sie also durch folgende Gleichung ausdrücken: 
a=K Kurs 

in welcher A die Diffusionskonstante der Emanation in Luft darstellt. Bei der 
Temperatur von 10° und Atmosphärendruck wurde K = 0.1 C.G.$. gefunden, eine 
Zahl, die der von Rutherford und Brooks (Chem. News 1902) ermittelten 
A— 0.08) sehr nahe kommt. Hiernach würde die Emanation in die Luft fast 
ebenso schnell wie Ätherdampf (A = 0.09) diffundieren. 

Verff. finden, dass sie sich auch in manchen andern Beziehungen analog den 
Gasen verhält: So verteilt sie sich auf zwei kommunizierende Glasreservoire pro- 
portional dem Volumen derselben, und wenn das eine Reservoir auf höhere Tem- 
peratur gebracht wird, entsprechend den vorhandenen Gasmengen. Auch kann 
man sie durch Abkühlung mit flüssiger Luft kondensieren und in Kapillarröhren 
aufsammeln. Zawidzkt. 


133. Über Strahlen, welehe vom radioaktiven Blei ausgesandt werden 
von Korn und Strauss (Compt. rend. 136, 1312—1313. 1903). Beim Studium der 
Strahlung des radioaktiven Bleies beobachteten die Verff., dass die photographischen 
Wirkungen derselben durch nachträgliche Belichtung mit Kathodenstrahlen be- 
deucend verstärkt werden. Bei photographischen Effekten der Uran-, Radium-, 
Polonium- und Aktiniumstrahlen wurde eine derartige Beeinflussung durch Ka- 
thodenstrahlen nicht bemerkt. Verff. unterscheiden in der Strahlung des Bleies: 
durchdringungsfähige Strahlen, welche hauptsächlich photographische Wirkungen 
aufweisen, und absorbierbare Strahlen von grosser elektrischer Wirksamkeit (Ak- 
tivität). Durch Kathodenstrahlen werden nur die erstern beeinflusst. 

Zawidzki. 


134. Hypothese über die Natur der radioaktiven Stoffe von F. Re 
Compt. rend. 136, 1393—1395. 1903). Das Vorkommen radioaktiver Elemente be- 
rechtigt zu der Annahme, dass die Atome nicht aus kontinuierlicher Materie, 
sondern aus Aggregaten gleichartiger oder ungleichartiger Teilchen bestehen. 
Dieses vorausgesetzt, entwickelt der Verf. folgende hypothetische Entstehungsge- 
schichte der Atome: einst schwebten die Urteilchen der Materie frei und bildeten 
äusserst feine Nebel. In der Folge gruppierten sie sich um gewisse Kondensations- 
zentren — eine Art unendlich kleiner Sonnen —, die sich zusammenzogen, er- 
löschten und die Atome der meisten Elemente erzeugten. Grössere Sonnen, die 
noch nicht erloschen sind, bilden Atome radioaktiver Elemente. — Über die Kon- 
sequenzen dieser Hypothese lese man im Original selbst. Zawidzki. 


Vai 
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35. Wellenlänge der N-Strahlen bestimmt aus deren Diffraktion 
G. Sagnac (Compt. rend. 136, 1435—1437. 1903). Blondlot hatte den Brechunges- 
koeffizienten der von ihm entdekten N-Strahlen in Quarz zu 2-942 bestimmt 
Ausser dieser einen Strahlenart glaubte er aber noch drei supplementäre mit d: 
Brechungsexponenten 2-62, 2.436 und 2-29 gefunden zu haben. Verf. zeigt aui 
Grund von Rechnungen, die im Original nachzusehen sind, dass diese drei supple- 
mentären Strahlenarten nicht existieren können und die ihnen zugeschriebene: 
Bilder der Quarzlinsen durch Diffraktion der ersten Strahlenart hervorgerufe: 
wurden. Aus dem Betrage dieser Diffraktion berechnet der Verf. die Wellenlä; 
der N-Strahlen zu4=0-.2mm. Sie ist beinahe viermal so gross wie die Wellen- 


länge der infraroten Strahlen (A = 0-06 mm), welche von Rubens entdeckt wurde: 
Zawidzki. 


136. Über eine Eigenschaft der «-Strahlen des Radiums von H. Becquere] 
Compt. rend. 136, 1517—1522. 1905). Wenn unter dem Einflusse eines konstant: 
Magnetfeldes von der Intensität 77 eine reelle oder fiktive Masse m, die eine elek- 
trische Ladung e trägt, eine Kreisbahn vom Radius R mit der Geschwindigkeit 


beschreibt, so verlangt die Theorie, dass zwischen diesen Grössen folgende Be- 
ziehung besteht: 


Für jede homogene Strahlenart ist das Produkt RH eine konstante Grösse, welche 
dieselbe charakterisiert. Für «-Strahlen des Radiums fand Rutherford (Physik. 
Zeitschr. 1903, 235) RH=5.9.10°%. Verf. wiederholte seine Messungen nach der 
von ihm ausgearbeiteten photographischen Methode und überzeugte sich dabei, 
dass im allgemeinen das Produkt RH mit der Entfernung der photographischen 
Platte von der Strahiungsquelle zunimmt (von 2-52 bis 3-41), d. h. die Ablenkung 
wächst mit der Länge der zurückgelegten Bahn. — Die Ursache dieser Abnormit it 
wird der Gegenwart der Luft zugeschrieben und folgendermassen gedeutet: Setzt 
man voraus, v wäre konstant, so kann RH nur dann wachsen, wenn sich m ver- 
grössert oder e vermindert. Wird m als eine reelle Masse angesehen, so kann 
es nur auf solche Weise wachsen, dass es während seiner Bewegung die Ionen 
der Luft aufsammelt. Betrachtet man nach Kaufmann m als eine rein elektro- 
magnetische Grösse, eine Funktion von e und v, so kann RH nur dann wachsen, 
wenn sich e vermindert. Auch dieses ist denkbar, denn die positiven Ladungen 
der «-Strahlen (e) können auf ihrem Wege in der Luft die negative Elektrizität 
derselben aufnehmen und somit den absoluten Betrag von e vermindern. 
Zawidzlı 


Bücherschau. 
La telegraphie sans fils par Andr& Broca. 2 ed. (Actualites scientifiques 
234 S. Paris, Gauthier-Villars 1904. Preis fr. 4.—. 

Das Buch wendet sich an wissenschaftlich gebildete Leser und hat den 
Zweck, einen möglichst allgemeinen Überblick der in Betracht kommenden Fragen 
und Tatsachen zu geben. Die Kapitelüberschriften sind: Einiges über die Tele- 
graphie mit dem Draht; materielles Modell der Energieübertragung; Vergleich 
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er elektrischen Erscheinungen mit den materiellen; fortschreitende und stehende 
Wellen; Hervorbringung schneller Schwingungen; die Empfänger elektrischer 
Energie; Fortpflanzung der Induktion im Dielektrikum; Bedingungen für die Nach- 
ahmung der optischen Erscheinungen; Rolle der Antonne; Hochfrequenz, Syntoni- 
sation, Synchronisation; Anordnung einer Station. Vorzüge und Nachteile der 
drahtlosen Telegraphie; Anhang über die Theorie der Fortpflanzung längs einem 
Leiter. — 

Die Darstellung ist klar und, soweit der Berichterstatter zu urteilen vermag, 
sachgemäss. Die geschichtlichen Notizen sind, wie leider immer noch in franzö- 
sischen Büchern, höchst einseitig. W.' O0. 


Das Arbeiten mit Rollfilms von H. Müller. (Enzykl. der Photogr. Heft 48. 
64 S. Halle a./S., W. Knapp 1904. Preis M. 1.50. 


Die grosse Erleichterung der Aufnahmen auf Rollfilms wird durch einige 
Erschwerungen beim Entwickeln und Fertigmachen erkauft, die dem an Glas- 
platten gewöhnten Anfänger häufig in Verlegenheit setzen. Der Verf. teilt aus 
eigener Erfahrung eine grosse Anzahl von Handgriffen und Vorteilen mit, welche 
dazu beitragen werden, die Überwindung dieser Schwierigkeiten zu erleichtern. 

W. 0. 


Text-Books of Physical Chemistry, edited by Sir William Ramsay. I. The 
Phase Rule and its Applications by Alex. Findlay together with an Intro- 
duetion to the study of physical chemistry by Sir William Ramsay. 
LXIV + 313 8. Longmans, Green & Co, London, New-York and Bombay 1904. 
Preis 5. 

Bekanntlich hat es in England fast ebenso lange wie in Frankreich gedauert, 
bis die neuere Entwicklung der allgemeinen und physikalischen Chemie wissen- 
schaftliche Anerkennung und damit Einfluss auf den Unterricht gewann. Gegen- 
wärtig dürfen die vorhanden gewesenen aktiven und passiven Widerstände als 
überwunden gelten. Und wenn es sich gar erweist, dass der Mann, der seine 
Wissenschaft mit einem immer mächtiger werdenden Strom neuer Entdeckungen 
überflutet und dem etwas ins Stagnieren geratenen Ansehen der chemischen 
Leistungen Englands einen erneuten blendenden Glanz verleiht, der physikalischen 
Chemie angehört, so kann auch das nationale Vorurteil nicht mehr gegen die 
neue Wissenschaft mobil gemacht werden. 

So darf man dem neuen Unternehmen, in einer Anzahl kleinerer Lehrbücher 
den gegenwärtigen Inhalt der allgemeinen Chemie dem englischen Studenten 
jüngerer bis ältester Semester) zugänglich zu machen, den besten Erfolg vor- 
aussagen. Ist doch, insbesondere durch die Bemühungen J. Walkers der Boden 
seit Jahren vorbereitet: dazu liegt in dem Namen des Herausgebers neben seinem 
wissenschaftlichen Glanz auch die sachliche Gewähr, dass die einzelnen Abtei- 
lungen geeignete Bearbeiter finden werden. 

Der vorliegende Band enthält neben der allgemeinen und geschichtlichen 
Finleitung, in welcher sich der bekannte weite Blick und die anschaulich-klare 
Darstellungsweise ihres Verfassers auf das beste geltend macht, eine kurze Dar- 
tellunz des Phasengesetzes durch Alex. Findlay, die man durchgängig loben 
cann. Wenn man auch sagen kann, dass durch die wiederholte Bearbeitung des 
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Gegenstandes seitens verschiedener Autoren dem Verfasser die Arbeit der über- 
sichtlichen Darstellung erheblich erleichtert war, so erweist sich doch die neue 
Bearbeitung als selbständig genug, um neben den ältern ehrenvoll ihren Platz zu 
behaupten. Insbesondere ist die Klarheit und Anschaulichkeit zu loben; auch hat 
der Verfasser in sehr glücklicher Weise verstanden, die Monotonie zu vermeiden, 
die einer im wesentlichen zu systematischen Zwecken gegebenen Darstellung nur 
zu leicht anhaftet und von frühern Autoren nicht immer vermieden war. An- 
stände hat der Berichterstatter nicht gefunden; auch ist es sachgemäss, dass sich 
der Verfasser an die vorhandene Phasenlehre, wie sie auf der von Gibbs ge- 
gebenen Grundlage vorwiegend durch Roozeboom ausgebaut worden ist, gehalten 
hat und diese Grundlagen selbst nicht einer weitern Untersuchung unterzogen hat. 
Der Berichterstatter glaubt allerdings, gelegentlich betonen zu sollen, dass eine 
derartige, die Grundlagen betreffende Untersuchung, deren Richtung von F, Wald 
angegeben worden ist, sich mehr und mehr als notwendig erweist, wobei wohl 
auch die Grundbegriffe der Chemie einige gegenseitige Verschiebung erfahren 
werden. W. 0. 


Radioactivity by E. Rutherford. (Cambridge Physical Series.) VIII -+ 399 S. 
Cambridge, University Press 1904. 

Wenn einer der erfolgreichsten Bearbeiter eines neuen Gebietes selbst Be- 
richt über seine und seiner Arbeitsgenossen Forschungen erstattet, so darf er mit 
Sicherheit auf die Aufmerksamkeit und den Dank seiner Leser rechnen. Das 
vorliegende Buch entspricht ganz und gar dieser Kennzeichnung und wird daher 
überall bereitwillig aufgenommen werden. Es enthält folgende Kapitel: Radio- 
aktive Stoffe; Ionentheorie der Gase; Messungsmethoden; Natur der Strahlungen; 
Geschwindigkeit der Energieausstrahlung; dauernde Bildung radioaktiver Stoffe; 
radioaktive Emanationen; induzierte Radioaktivität; radioaktive Vorgänge; Radio- 
aktivität der Atmosphäre und gewöhnlicher Stoffe.; 

Die Darstellung geht überall iin die erforderlichen Einzelheiten ein, sowohl 
nach der experimentellen, wie nach der theoretischen Seite. Auch die nicht eng- 
lische Literatur ist in weitem Umfange berücksichtigt. Das Buch ist also in jeder 
Beziehung zu empfehlen. W. 0. 


Die Alkaloidchemie in den Jahren 1900—1904 von J. Schmidt. VI + 1145. 
Stuttgart, F. Enke 1904. Preis M.5.—. 

Dieses Buch ist eine Fortsetzung des früher (35, 121) angezeigten Werkes 
des gleichen Verfassers. Bezüglich der allgemeinen Kennzeichnung kann somit 
auf jenen Bericht verwiesen werden. Durch das vorliegende Heft wird die Litera- 
tur bis zum Ende des Jahres 1903 einbezogen.” W. 0. 


Die Entwieklung der Materie enthüllt durch die Radioaktivität von F. Soddy, 
deutsch von G. Siebert. 64 S. Leipzig, J. A. Barth 1904. Preis M. 1.60. 
Ramsays Mitarbeiter an der kapitalen Entdeckung der freiwilligen Trans- 
mutation des Radiums in Helium gibt in der vorliegenden, allgemein verstän.l- 
lichen Darstellung (die als „Wilde-Vorlesung‘“ am 23. Februar 1904 in der Lit. 
and Philos. Soc. in Manchester gehalten worden ist) einen Bericht über die er- 
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wähnte Tatsache und die damit zusammenhängenden anderweitigen Entdeckungen. 
Es handelt sich um die Entstehung unbeständiger Zwischenformen von gleichfalls 
elementarem Charakter (neuerdings ist es Ramsay sogar gelungen, das Spektrum 
eines dieser vergänglichen Elemente vom Argontypus zu messen), und der Verfasser 
gibt ein lebendiges und anschauliches Bild von den Änderungen, welche diese 
Tatsachen in unsern Vorstellungen bewirken. Die Darstellung hält sich an die 
Formen der Atomhypothese; dass die gleichen Ergebnisse, vielleicht noch klarer, 
ohne deren Hilfe ausgesprochen werden können, hat der Berichterstatter eben zu 
zeigen versucht. W. 0. 


Hypothese zur Thermodynamik. Versuch einer leichtfasslichen Darstellung 
einiger Prinzipe der Molekulartheorie mit Zugrundelegung der Keplerschen 
Gesetze für die Planetenbewegung von N. Grünberg. VI--73 8. Leipzig, 
J. A. Barth. Preis M.3.—. 

Der Berichterstatter hat seine Stellung zu derartigen Unternehmungen, wie 
sie in dem vorliegenden Buche enthalten sind, so oft ausgesprochen und begründet, 
dass er sich im vorliegenden Falle mit der Angabe begnügen kann, dass er auch 
in diesem Werke nichts gefunden hat, was ihn veranlassen könnte, diese auf 
Grund vielfältiger Erfahrung erworbene Stellung zu ändern. W:O, 


Recherches sur les substances radioaetives. These pres. a la fac. de Sc. de 
Paris par Mme. Sklodokowska Curie, 2.ed. 1558. Paris, Gauthier- Villars 
1904. 

Untersuchungen über die radioaktiven Substanzen von Mme. Curie. Übersetzt 
und mit Literaturergänzungen versehen von W. Kaufmann. (Die Wissenschaft; 
Sammlung naturwissenschaftlicher und mathematischer Monograpbien. Heft 1.) 
132 8. Braunschweig, Vieweg & Sohn 1904. Preis M.3.—. 

Nachdem die Tagespresse mancherlei einseitige und missverständliche Nach- 
richten über die schönen Untersuchungen des Ehepaares Curie gebracht hat, 
wird man mit Interesse die Originalarbeit der Frau Curie zur Hand nehmen und 
mit ihr den Weg wieder durchmessen, der sie zu ihren bedeutsamen Ergebnissen 
geführt hat. Bekanntlich ist das chemische Ergebnis dieser Forschungen der 
Nachweis eines neuen Elementes, des Radiums, das sich in seinen Eigenschaften 
dem’ Baryum anschliesst und durch sein Spektrum eindeutig gekennzeichnet ist. 
Von den andern Elementen unterscheidet es sich durch den Umstand, dass es in 
allen seinen Verbindungen beständig bedeutende Mengen Energie ausgibt, die ver- 
schiedenartige Arbeiten leisten kann. Die neuesten Entdeckungen W. Ramsays 
machen es fast gewiss, dass diese anfangs ganz rätselhafte Energieentwicklung auf 
der Umwandlung des Radiums in Helium (ob vollständig oder teilweise, ist noch 
unbekannt) beruht, welche über eine oder mehrere unbeständige Zwischenstufen 
geht; der Betrag derselben ist für äquivalente Mengen um rund eine Million mal 
grösser, als die bei der Umwandlung von Knallgas in Wasser. 

Die Dissertation der Frau Curie zerfällt in die Kapitel: Radioaktivität des 
Urans und Thors: radioaktive Mineralien. Die neuen radioaktiven Substanzen. 
Strahlung der neuen radioaktiven Substanzen. Induzierte Radioaktivität. Natur 
und Ursache der Erscheinungen der Radioaktivität. — Die deutsche Ausgabe ist 
sachgemäss übersetzt und enthält einige Zusätze der Verfasserin. Sie ist als erstes 


en 
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Heft eines neuen wissenschaftlichen Sammelunternehmens herausgegeben, welches 
durch E. Wiedemann beraten wird, und mathematische wie naturwissenschaft- 
liche Arbeiten, auch geschichtlichen Charakters enthalten soll. W.0 


Die radioaktiven Stoffe nach dem neuesten Stande der wissenschaftlichen Er- 
kenntnis von K. Hofmann. 54 S. Leipzig, J. A. Barth 1903. Preis M. 1.60 
Zweite Auflage. 76 S. 1904. Preis M. 2.—. 

Der durch eigene Forschungen mit dem Gegenstande wohl vertraute Verfasser 
hat unter sorgfältiger Literaturangabe alles zusammengestellt, was vom Stanil- 
punkte des Chemikers über den Gegenstand zu sagen ist. Die erste Auflage des 
klar und sachgemäss gearbeiteten Schriftchens ist sehr schnell vergriffen worden, 
so dass binnen Jahresfrist eine zweite Auflage nötig geworden ist. Zur ersten 
Einführung in das täglich an Wichtigkeit gewinnende Gebiet kann es durchaus 
empfohlen werden. Ww.0 


Rayons „N°,. Recueil des communications faites ä l’acad6mie des sciences par 
R. Blondlot. Avec des notes complömentaires et une instruction pour la con- 
struction des &crans phosphorescents. 78 S. (Actualitcs scientifiques.) Paris, 
Gauthier-Villars 1904. Preis 2 fr. 

Als „N-Strahlen‘ bezeichnet Blondlot Lichtstrahlen von äusserst kurzer 
Wellenlänge, welche sich dadurch erkennen lassen, dass sie die Lichtstärke schwach 
leuchtender Gegenstände erhöhen. Dies ist unabhängig davon, ob das Leuchten 
primär oder durch diffuse Reflexion erfolgt. Derartige Strahlen entstehen allge- 
mein, wo Spannungen und andere elastische Beanspruchungen vorhanden sind; 
auch sind sie gewöhnlichen Licht oft beigemischt. Die vermehrte Lichtstärke 
lässt sich auch photographisch registrieren, und dem Buche (das aus einer Zu- 
sammenstellung von Blondlots Mitteilungen an die Pariser Akademie besteht 
sind mehrere derartige Tafeln beigegeben, die recht überzeugend wirken. 

Die beigegebene Anweisung, sich mittels einer gleichfalls vorhandenen Ver- 
suchstafel mit schwach phosphoreszierenden Tupfen die fraglichen Erscheinungen 
sichtbar zu machen, hat der Berichterstatter auszuführen versucht. Doch sind 
bisher seine allerdings nur flüchtig angestellten Versuche ohne bestimmten Erfolg 
geblieben. W. 0 


Einführung in die physikalische Chemie von J. Walker. Nach der zweiten 
Auflage des Originals unter Mitwirkung, des Verfassers übersetzt und herats- 
gegeben von H. v. Steinwehr. X -+428S. Braunschweig, Viewez & Sohn 1904 
Preis M.6 

Über den Charakter und die Bedeutung dieses vorzüglichen Buches ist nach 
den beiden englischen Originalausgaben (32, 419 und 41, 127) berichtet wordeı 

Bei der Breite und Mannigfaltigkeit auch des deutschen Publikums, in welchem 

das Bedürfnis nach kurzer und sachgemässer Belehrung in den neuen Gebieten 

sich fühlbar gemacht hat, darf auch auf einen guten Erfolg der deutschen Aus- 
gabe gerechnet werden. Die Übersetzung ist sehr gut, und ihre Zuverlässigkeit 
ist noch dadurch besonders gesichert, dass der Verfasser, der die deutsche Sprach: 

weitgehend beherrscht, sie kontrolliert hat, W. 0. 
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Beiträge zur Bestimmung 
der relativen innern Reibung von Flüssigkeiten. 
Von 
Karl Beck. 
(Mit 11 Figuren im Text.) 
(Mitteilung 


ws dem Institut von E. Beckmann, Laboratorium f. angew. Chemie, Leipzig 


Erster Teil. 


Über die innere Reibungskonstante des lebenden Blutes. 


Mit den Bestrebungen, über die Natur der innern Reibung von 
Flüssigkeiten näheres zu erfahren, ist die Frage nach dem Werte dieser 
Konstante für Blut aufs engste verknüpft. Als Poiseuille!) im Jahre 
1846 seine Versuche über die Transpiration von Flüssigkeiten anstellte, 
stand ihm als erstrebenswertes Ziel die Ermittlung dieses Wertes für 
Blut vor Augen, da es unerlässlich war, gelegentlich hämodynamischer 
Betrachtungen auf diese Grösse des Blutes Rücksicht zu nehmen. Nach- 
dem er eine Methode an reinen Flüssigkeiten ausgearbeitet und für den 


Wert der Transpiration den allgemeinen Ausdruck » = ' - gefun- 


den hatte, wo ® das unter dem Druck p ausgeflossene Volumen. r den 
Radius der Kapillare, x die Ausflusszeit, Z die Länge der Kapillare 
und % den Faktor der Transpiration (der reziproke Wert für die innere 
Reibung) bedeuten, wandte er sich dem ursprünglichen Ziel wieder zu. 
Doch begegnete er hierbei Schwierigkeiten, welche ihn veranlassten, 
die Versuche gänzlich aufzugeben. Bei seinen Messungen bediente er 
sıch des defibrinierten Blutes, und er beobachtete hierbei ein ungleich- 
mässiges, stossweises Durchströmen des Blutes, welches zweifellos durch 
das Sedimentieren und die Rollenbildung der im Blute suspendierten 
korpuskulären Elemente verursacht war. 

Später nahmen Haro?), Ewald?) und Lewyt) die Versuche Poi- 


!) Ann. Chim. Phys. (3) 21, 76. Pogg. Ann. 58. 

2) Sur l’6coulement du sang par des tubes de petit calibre. Compt. rend. 1876. 

3) Arch. f. Physiologie u. Anatomie 1877. +) Pflügers Archiv 65, 447. 
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seuilles wieder auf. Da sie sich jedoch ebenfalls des defibriniert 
Blutes bedienten, und die experimentellen Anordnungen, sowie die Eır- 
eebnisse ihrer Untersuchung nicht auf das lebende Blut Anwendu 
finden können, so will ich nicht näher auf dieselben eingehen. 

Erst Hürthle!) gelang es, sich von dem Defibrinieren des Blu 
und den hierdurch hervorgerufenen unkontrollierbaren Veränderung 
unabhängig zu machen, und ihm, sowie seinem Mitarbeiter Russ: 
Burton-Opitz?) verdanken wir die ersten grundlegenden Unters 


chungen über die innere Reibung des lebenden Blutes, aus denen unte: 
anderm hervorgeht, wie wenig man berechtigt ist, die bei dem defibri- 
nierten Blut gefundenen Resultate auf das lebende Blut zu übertrageı 
Seine Methode entbehrt jedoch der allgemeinen Verwendbarkeit und ist 
in kürze skizziert folgende: Einem Tier (Kaninchen oder Hund) öffne! 
man die beiden Halsschlagadern, verbindet die eine zum Messen de: 


1) Pflügers Archiv 82, 415. 
2, Pflürers Archiv 82, 447 
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Blutdruckes mit einem Manometer, die andere mit der Kapillare und 
misst die Zeit und das unter dem herrschenden Blutdruck ausgeflossene 
Volumen. Die Untersuchungen haben ergeben, dass die innere Reibung 
es Blutes, abgesehen von der Spezies — ob Kaninchen oder Hund 
ehr abhängig ist von der Art der Ernährung: die innere Reibung ist 
hei Fleischkost > als bei Fettkost > als 
‚ei Kohlehydratnahrung >als bei Hunger. 
Durch Blutentziehung tritt Verringerung 
ier Konstante ein. Chloroform- und Äther- 
ıarkose sind ohne Einfluss. Ein Blut, 
elehes durch Zusatz einer verdünnten 
Lösung von Kaliumoxalat am Gerinnen 
erhindert wird, zeigt eine Erhöhung bis 
zu 12%),, während Defibrinieren des Blutes 
Erniedrigung von 15 — 20 |, hervorruft. 

Bei Temperaturänderung verhält sich 
las Serum wie eine Lösung, die Viskosi- 
tät des Blutes hingegen erfährt eine gleich- 
mässiee Änderung. 

Als Hürthle seine Arbeiten ver- 
ffentlichte, war es mir in Gemeinschaft 
mit Hirsch gelungen, eine allgemein 
ı das lebende Blut, besonders auch 
es Menschen, anwendbare Methode auf- 
ufinden. Wir hatten uns dabei die durch 
ie Untersuchungen auf physikalisch-che- 


mischem Gebiete gemachten Erfahrungen 
zu Nutze eemacht, und durch zweckent- 


‚prechende Abänderung des von Ost- 
ald zur Messung der relativen innern 


Reibung empfohlenen Apparates wurden 


wır in den Stand gesetzt, bequem Mes- 

sungen am lebenden Menschenblut vor- 

ınehmen. Die Einrichtung, welche wir 

em Apparat gegeben haben, ist aus neben- 

stehender Abbildung (Fig. 1) ersichtlich. Um die Durchflusszeit ab- 

zukürzen — normales Blut gerinnt in ca. 2 Minuten nach Entnahme 
erzeugen wir einen Überdruck in der durch das Handgebläse A, 

das Chlorkalziumrohr BD, die Mariottesche Flasche © und das offene 

Manometer D gebildeten Druckvorrichtung. Die Druckflasche ist zum 

41 
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Schutz gegen Strahlung in Filz eingenäht, das Manometer der grössern 
Empfindlichkeit halber mit Benzol, das man durch einen Farbstoff deut- 
lich färbt, gefüllt. Die andern Bestandteile sind der Thermostat E und 
und das auf dem Stativ leicht zu befestigende Viskosimeter F' (siehe 
Figur 2). Für die meisten Fälle genügt als Thermostat eine geräumige 
pneumatische Wanne mit ebenem Boden. Die Einrichtung des Visko- 
simeters ist aus Figur 2 ersichtlich. Die leichte Gerinnbarkeit des 
Blutes erfordert ein schnelles Füllen des Apparates. Es ist daher das 
Verschlussrohr 7° durch einen Schliff bei 5 eingepasst. Das Grössen- 
verhältnis des U-förmigen Teiles zu der obern Erweiterung (@ ist ein 
solches, dass die Blutmenge für den Versuch genügt, sowie die Ober- 
fläche desselben mit dem Beginn der kugelförmigen Erweiterung bei J/ 
abschneidet. Der Inhalt des Gefässes @ beträgt ca. !/),cem, die Durch- 
messer der verschiedenen Kapillaren schwanken zwischen 0-25—0-5 mm 
Die lotrechte Aufstellung des Apparates wird in der folgenden Weise 
verbürgt. Mit dem erweiterten Teile @ wird der Apparat durch ein 
Klemme festgehalten, mit dem U-förmigen Teil ruht er in einer Klaw 
I? des Stativs derart, dass die Kapillare parallel zu der Stange des Stativs 
steht. Es ist infolgedessen nur notwendig, das Stativ lotrecht aufzu- 
stellen. Dies erfolgt in der Weise, dass man mit Hilfe eines Lotes di. 
Richtung der Stativstange bei den verschiedenen Stellungen innerhall 
des Thermostaten beobachtet und die Stelle des Bodens, welche deı 
obigen Anforderung entspricht, auf der Aussenseite des Gefüsses mar- 
kiert. Der Versuch wird in folgender Weise ausgeführt: Nachdem maı 
die Schlauchverbindung bei P gelöst und den nach dem T7-Rohr füh- 
renden Arm mittels eines (Juetschhahnes geschlossen hat, stellt man 
sich einen gewünschten Druck von 400 mm Wasser = 452 mm Benzol. 
spez. Gewicht = 0.85 her. Hierauf stellt man den 'Ther- 
N mostaten auf eine Temperatur von 38° ein. 
Der mit dem Stativ verbundene und dem Saugstücl 
Z versehene Messapparat befindet sich in einem Luftbad 
von ebenfalls 38°. Der Schliff des abgehobenen Verschluss- 
rohres ist leicht eingefettet, und liegt dasseibe zur Ver- 
fügung bereit. 


= Unterdessen hat der Assistent durch einen kleinen 
Fig. 3 Hautschnitt am Unterarm eine Vene freigelegt und in 


dieselbe behufs Entnahme des Blutes die Glaskapillare 
von der vorstehenden Form (Fig. 3) eingeführt. Nachdem man (li 
ersten Teile hat abtropfen lassen, lässt man das Blut in den U-förmigen 


Teil in der oben erwähnten Menge einfliessen, setzt das Verschluss- 
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rohr auf und stellt den Apparat in den Thermostaten an die vorher 
zeichnete Stelle. Man saugt sodann an, bis eine Strecke oberhalb 
der Marke X, verbindet das Saugstück mit der zur Druckflasche 
führenden Leitung, öffnet mit der einen Hand den Quetschhahn und 
drückt mit der andern auf die bereit gehaltene !. Sekundenuhr, so- 
vie die Oberfläche des Blutes die Marke X passiert. Beim Passieren 
der untern Marke X, drückt man wieder auf die Uhr, indem man 
rleichzeitig den Quetschhahn wieder schliessen lässt, notiert die ab- 
relesene Zeit, versichert sich schnell, ob der Druck konstant ge- 
blieben ist, und saugt wiederum zum Zwecke einer weitern Messung 
an. Auf diese Weise lassen sich, je nach der Beschafienheit des Blutes, 
wei oder mehr Bestimmungen mit ein und derselben Blutmenge aus- 
führen. Die aufeinander folgenden Messungen werden nicht durch 
etwa allmählich eintretende Veränderung des frisch entnommenen Blutes 
einflusst. Mit dem Auftreten der ersten Gerinnungserscheinungen 
vächst die innere Reibung derart, dass ein Durchpressen des Blutes 
durch die Kapillare bei dem angewandten Drucke unmöglich ist. Ge- 
reinigt wird der Apparat durch Ausspülen mit verdünnter Natronlauge 
der Sodalösung und Nachspülen mit destilliertem Wasser, worauf er 
in einem Trockenschrank aufbewahrt wird. 
Für die Berechnung mözen folgende Angaben dienen. Die For- 


mel zur Bestimmung des relativen innern Reibungskoeffizienten lautet: 
st EM er R 

Ka Ver der gesuchte Koeffizient, ,, derjenige der Eich- 
S { 

flüssigkeit, s das spezifische Gewicht und ? die Ausflusszeit bedeuten. 

Die Grössen s und s, rühren her von den durch sie bedingten Druck- 

ınterschieden der Flüssigkeiten innerhalb des Apparates. Unser Druck 
’ h+h, 

setzt sich zusammen aus p+--,  +s, wo p den durch das Benzol- 


manometer angezeigten Druck, in diesem Fall 400 mm Wasser, bzw. 
1 

h+h, 
2 


.. 


7 
« 


152mm Benzol, -s den durch die Niveauunterschiede der Flüs- 


sigkeit innerhalb des Apparates zu Beginn und am Ende des Versuchs 
hedingten mittlern Druck bedeuten. Das als Eichflüssigkeit dienende, 
frisch destillierte Anilin besitzt bei 38° ein spezifisches Gewicht von 
1008, und da die spezifischen Gewichte der einzelnen Blutarten sich 
nicht erheblich von diesem Wert unterscheiden, so können wir, falls 

sich nicht um äusserst genaue Messungen handelt, unter der An- 
nahme, dass der Druck bei allen Versuchen derselbe ist, die Grössen 
! 


und s, streichen, so dass wir unsere Werte berechnen nach „= n, 
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wo »,, gleich dem Koeffizienten für die innere Reibung des Anilins 
35°, bezogen auf destilliertes Wasser von 38°, zu setzen ist. 

n gibt uns somit direkt den Wert der innern Reibung des Blut 
von 38°, bezogen auf Wasser von 38° wieder. Da wir die absolut 
Werte für die innere Reibung des Wassers kennen, so lassen sich 
diese Weise auch die des Blutes auf leichteste Weise berechnen!) 

Unsere ersten Versuche erstreckten sich auf die Bestimmung ein 
Normalwertes für das lebende Blut. Zu diesem Zwecke verwandten 
wir Blutsorten, deren Zusammensetzung nicht durch pathologische Vor- 
gänge beeinflusst war, und deren spezifisches Gewicht?), entsprechend 
dieser Grösse für normales Blut, zwischen 1'045 und 1051 lag. 


Tabelle 1. 


Nr. Bpadiindken Innere Reibung Nr. Bea Innere Reibung 
Gewicht Gewicht 

1. 1:045 5:29 11. 1:052 4-73 
2. 1-045 5.29 12. 1.052 5-29 
B. 1-045 4:01 13 1:052 5-22 
4 1:046 4-41 14. 1-052 4-86 
D. 1-047 5-36 15. 1:-054 5-88 
6 1-047 4-77 16. 1:055 5-91 
T. 1:049 4-31 17. 1-055 4.96 
8. 1:050 5-08 18. 1:055 5:89 
9 1-050 4-41 19. 1-055 5.89 

10- 1-051 5.67 


Danach ist der Wert für die innere Reibung des Blutes normaler- 
weise ungefähr fünfmal grösser als der des Wassers bei 38°. Oder, da 
- ' i „ Gr. Gew. X Sek . 
der absolute Wert für Wasser —= 0-00007 rar} ist, so stellt 
(‚r. bew. X Sek 
aE 
Die Beziehungen, welche zwischen spezifischem Gewicht und innereı 


sich der entsprechende Wert für Blut auf 000035 


Reibung des Blutes bestehen, sind die, dass im allgemeinen einem 
niedrigen spezifischen Gewicht auch eine geringe innere Reibung ent- 
spricht. Jedoch gilt dieser Parallelismus nur für weitere Grenze: 

1) Die innere Reibung des zur Eichung dienenden Anilins bestimmt man nach 
der üblichen Ostwaldschen Methode. Es ist zweckmässig, diesen Wert stets selbst 
zu bestimmen und nicht als bekannt vorauszusetzen, da man nicht sicher ist, dass 
das vorliegende, wenn auch durch Destillation gereinigte Anilin in bezug auf die 
teibung einen konstanten Wert aufweist. 

?) Das spezifische Gewicht des Blutes ist nach der Hammerschlagschen M»- 
thode bestimmt, indem man beobachtet, bei weicher Dichte eines Gemisches von 
Chloroform mit Benzol das zugesetzte Blut in der Flüssigkeit schwebt. 
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Innerhalb enger Grenzen ändern sich die Werte für spezifisches Ge- 


wieht und innere Reibung, wie auch aus theoretischen Betrachtungen 
rvorgeht, nicht immer im gleichen Sinne (siehe Tabelle 2). 

An einem reichlichen Material konnten wir die Beeinflussung der 
mern Reibung bei Nierenerkrankungen studieren. Es würde zu weit 
führen. auf die Einzelheiten dieser Untersuchungen einzugehen; die- 
ben sind in einer besondern Abhandlung!) beschrieben. 


Tabelle 2. 


(Innere Reibung des Wassers bei 38°. 1.) 


o."r 
‘ 


Ausflusszeit 
des Blutes 
Ausflusszeit 
für Anilin 
des Blutes 
des Blutes 
des Blutes 
für Anilin 
Relative 
des Blutes 


Spez. Gewicht 
250 = 


Spez. Gewicht 
Ausflusszeit 
Ausflusszeit 

innere Reibung 


innere R 


{1 


8 i s 


1:-014 21-8 33-74 2% 27. | 1.042 44.: 33-74 
1:024 28: 33-74 3-16 28. 1:.042 33-74 
1:025 37 33-74 4. 1:043 33-74 
1-027 24-5 30-88 2.9 ü 1:043 33-74 
1-028 22-5 30.88 27 ’ 1:044 . 35-4 

1-029 30. 33-74 3-4: 32. | 1.045 33-74 
1:029 42:6 33-74 “7° . ! 1.045 33-74 
1:029 29.2 35-4 3.08 \ 1-045 21-8 20:35 
1-030 27. 33-74 BE 35. 1:045 35-4 

1:032 27- 33-74 3-05 i 1:046 20-41 
1:052 . 35-4 “3 1 1047 8% 33-74 
1-032 26- 35-4 2.7 38 1-047 35-4 

1:035 34- 35-74 3-8: . 1.1049 33-2 

1:035 28-8 33:74 35 h 1-050 35-4 

1-035 36-8 30-88 4. 41. | 1-050 20-41 
1-037 35.4 33-74 3:9 2. | 1051 20-41 
1:038 38. 35-4 . 3. 1:052 42.6 33-74 
1:039 38- 33-74 2 “ 1-052 33-74 
1:059 20. 20.35 3 D. 1.052 33-74 
1:040 48.5 35-4 4.85 i 1-052 20.35 
1-040 371% 33-74 -1i 2 1-054 35-4 

1-040 36- 30:88 4.91 48. 1:055 35-4 

1-041 . 33-74 4.5i ö 1:055 33-74 
1:041 . 35-4 4: 1-055 20-41 
1.041 3. 30.88 | 4- 5.1 1055 |: 20.35 
1:042 42. 33.74 


Nur so viel sei erwähnt, dass die bei Nierenerkrankung infolge ge- 
steigerter Herztätigkeit auftretende Herzhypertrophie nicht ihren Grund 
in einer gesteigerten innern Reibung haben kann. 


1, Archiv f. klinische Medizin 72, 560. 
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Auch dürfte es von Interesse sein, um sich ein Bild von d 
grossen Schwankungen zu machen, denen in pathologischen Fällen die 
innere Reibung des Blutes unterliegt, zu erfahren, dass sich gelegen! 
lich obiger Untersuchung Werte in einem Intervall von 2:75— 9.21 


geben hatten. Die geringste innere Reibung, welche wir überhaupt 
beobachteten, betrug 1-39 bei einem spezifischen Gewicht von 1-032. 


Anhang. 

Die Frage, ob Flüssigkeiten, in denen analog dem Blut heterogene 
Bestandteile suspendiert sind, dem Gesetz von Poiseuille folgen, waı 
schon mehrfach Gegenstand der Untersuchung. Poiseuille selbst ver- 
neinte für defibriniertes Blut dieselbe, in Anbetracht der Erfahrungen. 


welche er gemacht hatte. — Die Blutkörperchen waren gegeneinandeı 
sepresst und bewegten sich stossweise, „sortent par bouffees“. — Es ist 


nun kein Grund vorhanden, weshalb die von der umgebenden Lösung 
benetzten und in ihr schwimmenden, sowie sehr elastischen Blutkörper- 
chen das Poiseuillesche Gesetz aufheben sollten. So fanden denn auch 
Ewald!) und Lewy?) durch sehr ausführliche Untersuchungen an de- 
fibriniertem Blut das Poiseuillesche Gesetz durchaus bestätigt, solangı 
man dafür Sorge trägt, dass ein Sedimentieren der korpuskulären Ele- 
mente nicht eintritt. Auch Hürthle findet für das lebende Blut bei 
derselben Probe stets denselben Wert bei Änderung der Bedingungen, 
was nicht möglich wäre, falls das Poiseuillesche Gesetz seine Gültig- 
keit verlöre. Eine auffallende Erscheinung, die allerdings den Anschein 
erregt, als beruhe sie auf dem Einfluss der anwesenden Blutkörperchen, 
ist der Unterschied in dem Verhalten des Blutserums und des defibri- 
nierten Blutes bei Temperaturänderung. Wie bereits erwähnt, verhält 
sich Serum wie eine normale Lösung, d. h. mit wachsender Temperatuı 
nimmt die innere Reibung schneller ab, als wie die Temperatur zu- 
nimmt. Dagegen finden Lewy?) wie Russell-Burton-Opitz*) über- 
einstimmend, dass die innere Reibung des defibrinierten Blutes sich 
linear ändere. Bei dem lebenden Blute habe ich analoge Versuche 
nieht anstellen können, jedoch habe ich versucht, einen Einblick übe: 
den etwaigen Zusammenhang zwischen dem Wert für die innere Reı- 
bung und der Konzentration der korpuskulären Elemente zu erhalten. 
Die Versuche sind so angestellt, dass zunächst der Wert für die innere 
Reibung, sowie die Anzahl der korpuskulären Elemente des frisch ent- 
nommenen Blutes bestimmt wurden; eine andere Menge desselben stellt 


1) Loc. eit. 2) ],oc. cit. 8), Loc. eit. *) Loc. cit. 


Innere Reibung von Flüssigkeiten. 649 


ı 24 Stunden lang in den Eisschrank und trennte so den Blutkuchen 
lie (Fibrin + kolloidale Bestandteile + Blutkörperchen) von dem Serum. 
t- Die Differenz zwischen der innern Reibung des Blutes und des Serums 
er- ‚onnte dann mit der Anzahl der korpuskulären Elemente verglichen 
ıpt verden. 


Tabelle 3. 


s Anzahl 
Innere Reibung u Anzahl der roten a Differenz 
Innere Reibung « der weissen 
des lebenden ö Blutkörperchen er n Blut 
Blutes des Serums : ö Blutkörperchen & 
utes in 1cem Blut 4 Fam Bint ; Serum 
11 
Pr- 5.676 :746 6121900 9300 
5-51 Ti 5700000 10200 
4-87 5150000 7600 
ler 4-41 «66 4750000 9700 
> 4.409 . 4290000 8000 
4 Ein qualitativer Parallelismus lässt sich leicht erkennen. Die Sera 
el a u ; : , . ar 
haben einander sehr ähnliche Werte. Die Werte der zugehörigen Blut- 
en , “ ö 
sorten sind grösser oder kleiner geraten, entsprechend der Anzahl von 
Blutkörperchen. Es soll jedoch hieraus nicht gefolgert werden, dass 
gerade die Blutkörperchen es sind, welche die starke Reibung verur- 
@ sachen. Ausser den Blutkörperchen werden ja auch noch andere Be- 
standteile, das Fibrin und kolloidale Stoffe dem Blut entzogen, und diese 
vermögen die innere Reibung von Flüssigkeiten sehr stark zu beein- 
ig | De i . 
{lussen; aus der Anwesenheit vieler korpuskulären Elemente kann man 
demnach auch auf einen grossen Gehalt an Fibrin und Kolloiden 
Pe] D y. . u. . . . . .. . 
schliessen. Ein direkter Einfluss auf die innere Reibung dürfte Ele- 
ri- x 
2 menten ähnlich den Blutkörperchen überhaupt nicht zukommen, und 
all a ” D .. r . 
Ä eine Erscheinung, welche man leicht an Lösungen von Kolloiden beob- 
ul ; ; ni i “ ” 
achten kann, scheint dies zu bestätigen. Die unten angeführten Lösungen 
A => Bar m Y 
zeigen frisch dargestellt die in der Tabelle angegebenen Werte. 
PY- 
cn rn 
Tabelle 4. 
he 
)e] 5/noige Lösung 10° ,ige Lösung 
Albumose Pepton 
Bar Neumeister Wiitte 
e1 
u Spezifisches Gewicht 1-0139 1:029 
u Innere Reibung 38° 1-2637 2.024 
Nt- 
Itı Nach längerm Stehen trüben sich die Lösungen. Der Wert für 


die innere Reibung bleibt trotz der darin suspendierten Teilchen derselbe. 
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Die Bestimmung 
der innern Reibung bei Anwendung eines besondern Druckes 
Über eine Anordnung zu indirekter Beobachtung. 


Die Anwendung obiger Druckvorrichtung zum Durchpressen 
Flüssigkeiten durch die Kapillare bietet bei sehr zähen Medien gros; 
Annehmlichkeiten, und im folgenden habe ich davon häufig Gebrau 
emacht. Bei der Wahl des Überdruckes richtet man sich nach ı 
allgemeinen Forderung, dass beim Verlassen der Kapillare die Strömun; 
geschwindigkeit der Flüssigkeit und damit die lebendige Kraft ein: 
merklichen Wert nicht erreichen sollen, so dass der angewandte Dru 
zum weitaus überwiegenden Teil zur Überwindung der iunern Reibun: 
dient. Bei verschiedenen Flüssirkeiten wendet man Drucke an, die sich 
zueinander verhalten wie die spezifischen Gewichte der Medien, so das 
die übliche Formel zur Berechnung der relativen innern Reibuns 

st Te i i 4 
km; ohne weiteres gültig ist. Bei Flüssigkeiten, welche infolg: 


N 


u”. 


2 —n 7 


sehr hohen spezifischen Gewichtes bei geringer innerer Reibung und 
bei Verwendung von nicht sehr engen Kapillaren mit endlicher Ge- 
schwindigkeit aus der Kapillare strömen, infolgedessen zu hohe Wert: 
ereeben, kann man die Druckvorrichtung in umgekehrter Anordnung 
anwenden und die Flüssigkeit gegen einen abermals durch das spezi- 
fische Gewicht bestimmten Druck ausfliessen lassen. Derartige Flüssig- 
keiten sind beispielsweise die in der beigefügten Tabelle angeführten 


Tabelle 5. 


Innere Reibung, Spezifisches Gewicht, 
Substanz Schmelzpunkt bes. Benzol 5° kan Deniard 56 
Bromoform + 5.5° 23-967 6-4 °) 2.92 6-4 
Jodoform 120-1 2.926 121-5 ° 3:16 121-5° 
Brom — 6-0) 1-389 — 5.5°) 3.162 (— 5.5° 
Jod 115-0 2.252 115-0° 4-063 115-0° 


Die Messung der innern Reibung des Jods bietet ausserdem noc! 
eine andere Schwierigkeit. Die das Glas benetzende Schicht macht es 
infolge ihrer geringen Durchlässigkeit für Licht unmöglich, den Moment 
zu beobachten, in welchem die Oberfläche des flüssigen Jods die Markeı 
passiert. Für diesen Fall und für solche, bei welchen das Material des 
Thermostaten ein genaues direktes Beobachten nicht ermöglicht, empfiehlt 
es sich, in folgender Weise die Beobachtung anzustellen. In das zuı 
Aufnahme der angesaugten Flüssigkeit bestimmte Gefäss A sind zweı 
(Glasröhren @« und 5 eingeschmolzen, welche durch ein Stück Gummi- 
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chlauch mit dem Röhrchen «a, und 5, verbunden sind. Letztere stehen 
ı einer Schale, welche mit einer leicht beweglichen Flüssigkeit, z. B. 
\ther, gefüllt ist. Fliesst nun die Flüssigkeit aus dem Gefäss A aus, 

wird beim Passieren der Enden der Röhrchen « und b von seiten 
er Oberfläche des ausfliessenden Mediums der Meniskus des in den 


Fig. 4. 


Röhrchen «a,b, angesaugten Athers zucken. Die Beobachtung wird da- 


durch verschärft, dass man die Ränder der eingeschmolzenen Röhren 
nicht rund schmilzt, sondern rauh lässt, wodurch man erreicht, dass die 
Flüssiekeitshaut leichter abreisst. Die Messungen, welche auf diese 
Weise angestellt wurden, ergaben folgende Werte: 


Tabelle 6. 


o 


Durchflusszeiten bei 25° in Sekunden Wasser Alkohol Anilin 


in der gewöhnlichen Reibungsröhre . . 22 88.04 229.26 


in der Reibungsröhre für undurchsichtige 
RE NS Na ni Bat re Re 42.9: 65-83 168-15 


Verhältnisse der Durchfiusszeiten. 


ERREEN Wasser Alkohol Anilin 


n der gewöhnlichen Reibungsröhre . . 1-566 41-077 


n der Reibungsröhre für undurchsichtige 
Stoffe 
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Ich habe die Absicht, mit Hilfe eines derart konstruierten Appa- 
rates aus Quarzglas die Schmelzen von Substanzen, die erst bei schr 
hoher Temperatur sich verflüssigen, von Salzen usw. zu untersuche: 


Zweiter Teil. 
Die Konstante der innern Reibung als Hilfsmittel zur Er- 
kennung von Konstitutionsunterschieden. 


Einleitung. 

Der Fortschritt auf dem Gebiete der organischen Chemie, der uns 
die Kenntnis von vielen einander nahestehenden Verbindungen brachte, 
gab den ersten Anstoss, an reinen Medien Versuche über die Abhängig- 
keit der innern Reibungskonstante von dem Molekulargewicht und deı 
Art der Atombindung im Molekül anzustellen. So gelangten beispiels- 
weise Thorpe und Rodger durch die an einem sehr umfangreichen 
Material angestellten Versuche zu dem Schluss, dass: 

l. in homologen Reihen der Reibungskoeffizient ungefähr propor- 
tional mit dem Molekulargewicht wachse:; 

2. eine Isoverbindung stets einen geringern Wert aufweise wie die 
normale Verbindung; 


u) 


3. die innere Reibung bei isomeren Verbindungen stets am niel- 
rigsten sei bei den Substanzen, welchen man den symmetrischsten Auf- 
bau zuschreiben konnte. 

Auffallend hohe Werte, welche sie für Alkohole erhielten, gaben 
ihnen Veranlassung, der Art der Sauerstoffbindung besondere Aufmerk- 
samkeit zu widmen, und das Ergebnis dieser Untersuchungen bestand 
darin, dass die Bindungsart des Sauerstoffs von grossem Einfluss auf 
den Wert der Reibungskonstante war. Wenn hierdurch ein Weg an- 
eedeutet war, mit Hilfe der Reibungskonstante auf das Vorhandensein 
einer bestimmten Bindungsweise der Atome zu schliessen, so lag es 
nahe, mittels derselben auch in weiterm Masse Konstitutionsbestim- 
mungen anzustreben. Auch war anzunehmen, dass man durch diese 
Konstante in manchen Fällen Unterschiede feststellen konnte, zu deren 
Nachweis andere Methoden nicht herangezogen werden konnten. Als 
neuerdines Wagner und Mühlenbein!) an frisch destilliertem Nitro- 


1) Dissertation, Leipzig 
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benzol konstant Unterschiede von über 1°, an Chinolin verschiedener 
Herkunft Unterschiede von 50°), beobachteten, schlugen sie vor, die 
Messung der innern Reibung zum Nachweis desmotroper Formen zu 
verwenden. Auch über Veränderungen, welche mit der Zeit in flüssigem 


oder gelöstem Zustande vor sich gehen, wird uns die innere Reibung 


stets Aufschluss geben können. In jüngster Zeit haben Ostwald und 
von Schroeder!) gezeigt, mit welcher Zuverlässigkeit sich Zustands- 
änderungen bei Solen und Gelen mit Hilfe der Reibungskonstante ver- 
folgen lassen. 


Die Vergleichstemperatur. 


Schon frühzeitig war man auf die Beeinflussung der innern 
Reibung durch Temperaturänderung aufmerksam geworden, und Unter- 
suchungen von Stoel?), Heydweiller?) und andern zeigten, dass die 
innere Reibung als eine Exponentialfunktion der Temperatur aufgefasst 
werden kann. Kommt es nun darauf an, den Nachweis von der Iden- 
tität, bezw. Verschiedenheit zweier Substanzen zu erbringen, so wird 
man die Wahl der Temperatur willkürlich treffen können. Will man 
jedoch Beziehungen zwischen den verschiedensten Verbindungen er- 
kennen, so tritt an uns die Frage nach einer allgemein gültigen Ver- 
sleichstemperatur. 

Als solche haben z.B. Thorpe und Rodger!) die gleicher Neigung, 
I. h. diejenige Temperatur, bei welcher die Änderung der Reibung für 
gleiche Temperaturunterschiede gleich gross ist, angenommen. Ost- 
wald?) empfiehlt die Temperatur gleicher Dampfspannung, also z. B. 
in der Nähe des Siedepunktes. 

Mit Rücksicht auf die hohen Siedepunkte vieler Verbindungen 
stellte ich Versuche bei der Schmelztemperatur an, und die folgenden 
Resultate scheinen zu bestätigen, dass auch aus der Beobachtung der 
innern Reibung bei dieser Temperatur allgemeine Schlussfolgerungen 
sezogen werden können. 

Als Aussangsmaterial zur Prüfung dieser Frage diente mir die Reihe: 

Dibenzyl, Stilben, Azobenzol, Benzylanilin, Benzalanilin. 

Dieselbe ist streng isomorph, und die einzelnen Glieder zeigen 
erosse Ähnlichkeit in der Zusammensetzung und chemischen Konstitu- 


1) Diese Zeitschr. 45, 75 (1903). 

2) Phys. Revue 1, 513—560 (1892). 
®) Wied. Ann. 55, 561—576 (1895). 
4) Joe. eit. 


5) Lehrbuch der allgemeinen Chemie, 2. Autfl.. 
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tion, so dass zu erwarten ist, dass bei dem unter diesen Verhältniss: 
sehr ähnlichen molekularen Aufbau auch hinsichtlich der innern Reibun; 
sich genügende Vergleichspunkte ergeben. 

Die relative innere Reibungskonstante ist in diesem Falle nach der 
Methode von Ostwald!) bestimmt. Die spezifischen Gewichte sin 
teilweise durch Auswägen in Pipetten, teilweise nach einer auf deı 
Prinzip der komimunizierenden Röhren beruhenden Methode gefundeı 
Letztere ist sehr leicht anwendbar und besteht darin, dass man 
einem U-förmie zeborenen Rohr die Substanz im Thermostaten zum 
Schmelzen bringt und mit der bereits früher beschriebenen Druckvor- 
richtung eine Niveaudifferenz in den Schenkeln hervorruft. Durch 
Vergleichen mit der in dem offenen Manometer befindlichen Flüssie- 
keit lässt sich das spezifische Gewicht auf einfachste Weise ermitteln 


sh 
ie 
s; = spezifisches Gewicht der Manometerflüssigkeit, 
h, = Niveaudifferenz im Manometer, 
h= Messrohr. 


Die innern Reibungswerte obiger Verbindungen sind, beim je- 
weiligen Schmelzpunkt gemessen, folgende: 


Tabelle 1. 


® Innere Reibung 
i » R az Molekulare 
2 bezogen auf bezogen auf Spez Gewicht DE en 
5. P = Wasser 4°, jenzol 5°, bezogen auf = yo ch 
2 R z yezogen 
S Spez. Gewicht Spez. Gewicht | Wasser 130 auf Benzol 
5 = 1 — (8975 
Dibenzyl 52° 53-0° 1-3968 2.5214 1.014 452.93 
Azobenzol 68 69-0 1-3893 2.5078 1:-0901 419.15 
Benzalanilin 49 50-0 1-3868 2.5034 1-0739 422.34 
Stilben 124 | 125-0 1-3906 2.5103 0.9703 465-61 
Benzylanilin 32 | 33-0 1.3908 2.5106 1.070 430.02 
oder setzt man den Wert für Benzalanilin = 1, so folgt: 
Untersucht bei Innere Reibung 
Benzalanilin 50° 1:000 
Dibenzyl 53 1:0072 
Azobenzol 69 1-0018 
Stilben 125 1:0028 
Benzylanilin 33 1.0029 


!) Ostwald-Luther, Physiko-chemische Messungen. 
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Aus obigen Tabellen folgt, dass die Werte für die innere Reibung 
nahezu gleich sind, und dass dementsprechend für die molekulare innere 
Reibung die Werte proportional dem Molekularvolumen ausfallen. 

Die nahezu an Übereinstimmung grenzende Ähnlichkeit in bezug 

die innere Reibung reiht sich den bereits früher erwähnten Eigen- 
chaften dieser Verbindungen an. Sie ist keine zufällige, sondern eine 

Ire der nahen Beziehungen obiger Verbindungen zueinander. Da sie 
der Schmelztemperatur einen solchen Ausdruck findet, ist man wohl 
rechtigt, diese Temperatur als vergleichbar zu bezeichnen. 

Die weitgehende Ähnlichkeit zwischen den Substanzen obiger Reihe 

tt besonders hervor, wenn man das Hydrazobenzol, welches seinem 
Molekulargewicht, seiner Zusammensetzung und Konstitution nach sich 
ın obige Verbindungen anreiht, zum Vergleich heranzieht. Wie Bruni und 
(Gorni!) auf kryoskopischem Wege festgestellt haben, ist Hydrazobenzol 
cht isomorph mit den Verbindungen obiger Reihe; es zeigt z.B. in seinen 
Lösungen in Dibenzyl ganz normales Verhalten, und man erhält aus 
deren Gefrierpunkten das richtige Molekulargewicht. Der Wert für 
lie innere Reibung, unter den erwähnten Bedingungen gemessen, weicht 
stark von den Werten obiger Verbindungen ab. 
Dibenzyl 2.5214 


Hydrazobenzol 2.9184. 


Über lineare Reibungswerte bei mischbaren Flüssigkeiten. 


Die Verbindungen obiger Reihe mischen sich im flüssigen Zustand 
jedem Verhältnis und bilden in Anbetracht der ausgeprägten Iso- 
morphie beim Abkühlen Mischkristalle. Die Schmelzpunktkurven für 
tztere müssen nach Untersuchungen von Küster?), Garelli®), Bruni 
I Roozeboom?) stetig verlaufen, d.h. die Kurven weisen keine 
ıtektischen Punkte auf. Die Angaben über die Lage der Kurve für 
Mischkristalle von Azobenzol—Stilben und Dibenzyl—Stilben sind be- 
its von Garelli und Calzolani*) gemacht worden, und ich kann die- 
selben bestätigen. 
Die Schmelzpunktkurven für die Paare Azobenzol— Benzalanilin, 


Dibenzyl—Azobenzol, Stilben—Benzalanilin und Benzalanilin— Benzyl- 


nilin sind neu aufgestellt worden. Die Schmelzpunkte sind in einem 


1) Gazz. chim. ital. 1, 55 (1899). 

2) Diese Zeitschr. 8, 600 (1891). 

3) Gazz. chim. ital. 2, 263. 

*) Rend. Accad. d. Lincei 2, 138 (1898). 

5) Diese Zeitschr. 30. 385 (1899). 6) Loc. eit. 
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Beckmannschen Gefriergefäss bestimmt, und zwar in der Weise, dass 
zunächst die Substanzen zusammengeschmolzen wurden; sodann liess 
man unter gleichzeitigem Rühren die Mischung sich abkühlen und be- 
obachtete den Punkt am Thermometer, bei welchem die Schmelze 
starrte. 

Die Gestalt der Kurve ist nicht dieselbe; sie entspricht der K 
sterschen Mischungsregel nur in einigen Fällen und nähert sich 
ihrer Form sehr einer geraden Linie. In den andern Fällen beobachtet 
wir Minima. 


stets 


(Gemeinsam jedoch ist ihnen allen der kontinuier- 


liche Verlauf, wie es die Theorie!) auch verlangt. 


1 
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Reibung sind in den folgenden Tabell: 
Werte für 
75°, enthalten: die Wert 


id) 
für die Reibungskonstante fallen hier entsprechend der Exponentia 


Die Werte für die innere 


einzusehen. In der ersten Rubrik sind die verschieden 


Lösungen bei konstanter Temperatur, 125 oder 
wo A eine für jede Lösung charı 


n = AR, 


formel von Arrhenius?) 7 


teristische Konstante und x die Konzentration bedeuten, aus. In de 
zweiten Rubrik ist die Reibungskonstante bei einer Temperatur be- 
stimmt, welche 1° über dem Schmelzpunkt der Mischkristalle liegt, u 

die auf das Zahlenmaterial folgende Kurventabelle bezieht sich auf di 


unter diesen Bedingungen für die Reibungskonstante erhaltenen Wert: 


1) Roozeboom., loc. eit. 
2) Diese Zeitschr. 1, 285 (1887). 
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Innere Reibung von Stilben, gelöst in Azobenzol. 


Stilben: Schmelzp. 124-0°. Azobenzol: Schmelzp. 68-0°. 


| Unters. bei 125-0° 


Azobenzol 125° 


: Untersucht 
Unter 
r 


100 Molekülen / bei den Schmelztemperaturen 
N >K 2 


1-00 n Azobenzol 69° 1:000 


1 10° 


Mol. Stilben Spez. Gew. 0.9707 | Schmelzp. 124-.0° | Spez. Gew. 0.9707 
Azobenzol 7 1-811 Unters. bei 119-8 n 1.001 


t 108:93* t 108.93 


Gew. 0-9826 
1:-003 
107-82° 


. Gew. 0-.99458 
1-004 


106-63°° 


1:01846 
0:990 
102.7 
1-0304 
0.994 
101.93 
1-04234 
0.496 
101-0 
1:06622 
1:002 


. Stilben 
Azobenzol 


Spez. Gew. 0.98264 
/ 742 
t 03-37" 


Schmelzp. 118-8° 


Unters. bei 


Spez. 


Stilben Spez. Gew. 0-.99458 
Azobenzol 7 1:668 


t 97:8" 


Schmelzp. 
Unters. bei 


Stilben Spez. 1-01846. Schmelzp. Spez. 
Azobenzol n 1-515 Unters. bei 105-5 ? 
t 86-73 { 


(rew, (sew. 


1 

Stilben Spez. Gew. Schmelzp. 98.5° | Spez. Gew. 

Azobenzol N .45; Unters. bei 99-5 ? 
t 81.21‘ t 


/ 


Stilben Spez. Gew. Schmelzp. 92.0° | Spez. Gew. 
Azobenzol 7 «3 Unters. bei 93-0 7 

t 75-66" t 
Stilben Spez 1:06622 


Azobenzol 7 1.181 


Schmelzp. 
Unters. bei 


Spez. (Grew. 


Stilben 
Azobenzol 


t 64-60" 


1-0781 
N 1-92 


t 59.11" 


DpPez 


Schmelzp 
Unters. bei 


74.2° 
75 


99.30 


1-07816 
1-001 


98.07 


Mol. Stilben Spez. 1:-0901  Schmelzp. Spez. 1:0901 
Azobenzol n 1:000 Unters. bei 69 7 1-000 


t 53.49" t 96.9 


(srew. 68° 


Zeit 47.01". 


Stilben 7 bezogen auf Benzol 


Benzol: Spez. Gewicht 0.8975 (5°. 


a. 
2. 


Azobenzol n7 bezogen auf Benzol 078. 


Innere Reibung von Stilben, gelöst in Dibenzyl. 


Stilben: Schmelzp. 124-0°. Dibenzyl: Schmelzp. 52-0°. 


125:.0° 
n Dibenzyl = 125° 
— 1-00 


Unters. bei Untersucht 


Unter 


bei den Schmelztemperaturen + 10° 
100 Molekülen Be N wi: 


n Dibenzyl 53° = 1-000 


100 Mol. Stilben Spez. Gew. 0.9707 | Schmelzp. 124-0° 
0 ,„  Dibenzyl 7 2.355 Unters. bei 125-0 7 
t 108.82“ t 


119-1 
Unters. bei 120-1 


Spez- Gew. 0.9707 
0.992 
108.82 

Gew. 0-97503 
0.977 
106.74‘ 


3 Mol. Stilben Spez. Gew. 0.97503 

0 „  Dibenzyl n 2.208 ’ 
t 102.43 t 

XLVIIT. 42 


Schmelzp. Spez 
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Unt Unters. bei 125-0° Untersucht 
ntier . ie . N 
n Dibenzyl = 125° bei den Schmelztemperaturen + 10 
100 Molekülen : Sa 
1-00 n Dibenzyl 55° = 1.000 

80 Mol. Stilben Spez. Gew. 0.979356 Schmelzp. 113-3° | Spez. Gew. 0-.97939 
20 Dibenzy] „ 2.076 Unters. bei 114-3 n 0.967 
t 95-9" t 105-.17' 

60 Mol. Stilben Spez. Gew. 0-98802. Schmelzp. 109-2° | Spez. Gew. 0-98802 
40 Dibenzy! n 1.818 Unters. bei 101-2 N 0.954 
t 83-21 t 102.9“ 

50 Mol. Stilben Spez. Gew. 0-99235| Schmelzp. 92.3° | Spez. Gew. 0-9923? 
50 Dibenzy] 7 1.684 Unters. bei 43-3 n 0:.959 
t 76.79 t 102.75' 

40 Mol. Stilben Spez. Gew. 0.99666 Schmelzp. 83-9° Spez. Gew. 0-99666 
60 Dibenzyl n 1-550 Unters. bei 84-9 7 0.966 
t 70.34 t 103-.3°' 

20 Mol. Stilben Spez. Gew. 1-00534| Schmelzp. 69-7 | Spez. Gew. 1-00534 
80 ,„  Dibenzyl n 1.278 Unters. bei 70-7 N 0.968 
t H1.5" t 102.56 

10 Mol. Stilben Spez. Gew. 1:00967, Schmelzp. 56-.9° | Spez. Gew. 1-00967 
90 Dibenzyl 7 1.140 Unters. bei 57-9 7 0.972 
t 51.08 t 102.54‘ 
0 Mol. Stilben Spez. Gew. 1-014 Schmelzp. 52° Spez. Gew. 1-014 
100 Dibenzyl 7 1-000 Unters. bei 53 7 1.000 
t 44.60" t 1050 

Benzol: Zeit 47.01“. Spez. Gew. 0-8975 (5°. 


Stilben >» 


' 


bezogen auf Benzol = 


Dibenzyl z, bezogen auf Benzol = 


2.5103. 


2.5214. 


Innere Reibung von Azobenzol, gelöst in Dibenzyl. 


Azobenzol: Schmelzp. 68-0 °. 


Unter 
100 Molekülen 


Untersucht bei 75° 


n Dibenzyl 75° 


Dibenzyl: Schmelzp. 52-0°. 


Untersucht 


bei den Schmelztemperaturen + | 


= 100 n Dibenzyl 53° = 1.000 

100 Mol. Azobenzol | Spez. Gew. 1-0901 | Schmelzp. 68-0° | Spez. Gew. 1.0901 
0 ,„  Dibenzyl 7 1.290 Unters. bei 69-0 7 0.994 
t 89.14‘ t 96-90" 

90 Mol. Azobenzol | Spez. Gew. 1-0825 | Schmelzp. 63-1° Spez. Gew. 1-0825 
10 Dibenzyl 7 1.257 Unters. bei 64-1 7 1-041 
„t 87.8" Zr. 7 

80 Mol. Azobenzol | Spez. Gew. 1.0749 | Schmelzp. 59.1° Spez. Gew. 1.0744 
20 Dibenzyl 7 1.231 Unters. bei 60-1 , 1-087 
t 86.28" t 107.70 

60 Mol. Azobenzol | Spez. Gew. 1-0597 | Schmeizp. 49.5° Spez. Gew. 1-05%7 
40 Dibenzy] 7 1.172 Unters. bei 50-5 n 1-230 
t 83-30 t 123.60“ 

50 Mol. Azobenzol Spez. Gew. 1-0520 | Schmelzp. 45-.3° Spez. Gew. 1-0520 
50 Dibenzyl 7 1-141 Unters. bei 46-3 7 1:306 
t 81:73" t 132.27 
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Innere Reibung von Flüssigkeiten. 


i Untersucht bei 75° Untersucht 
Unter 


Dibenzyl 75° i den Schmelztemperaturen + 1° 
100 Molekülen | 7 Pibenzyl 75 bei den Schmelztemperaturen H1 
1-00 n Dibenzyl 53° —= 1.000 


10 Mol. Azobenzol | Spez. Gew. 1:0444 | Schmelzp. 42:3° Spez. Gew. 1-0444 
60 „ Dibenzyl 7 1.127 Unters. bei 43-3 1-361 
t 80.24 138.80 
20 Mol. Azobenzol | Spez. 1-0292  Schmelzp. 4 . Gew. 
80  ,„  Dibenzyl 7 1-055 Unters. bei 3 
t 77.20 
10 Mol. Azobenzol | Spez. 1.0216 | Schmelzp. 48-0 . Gew. 1-0216 
%0 ,„ Dibenzyl 7 128 Unters. bei 49.0 1-111 
t 75-7 114-79" 
0 Mol. Azobenzol | Spez. © Schmelzp. 52.0° . Gew. 1-014 
100 „ Dibenzyl 7 Unters. bei 53-0 7 1-0 
t 4. u 105-0 
Benzol: Zeit 47-01”. Spez. Gewicht 0.8975 (5°). 
Dibenzyl 7 bezogen auf Benzol 2.5214. 


Azobenzol n bezogen auf Benzol = 2.5078. 


Innere Reibung von Azobenzol, gelöst in Benzalanilin. 


Azobenzol: Schmelzp. 68-0°% Benzalanilin: Schmelzp. 490°. 


. Untersucht bei 75° Untersucht 
nter 
Y 


Dibenzyl 75° bei den Schmelztemperaturen 
100 Molekülen ‘ ; 


—=] n Benzalanilin 50° 1-00 


100 Mol. Azobenzol Spez. Gew. 1-0901 | Schmelzp. 68-9° Spez. Gew. 1-0901 
0 „  Benzalanilin 7 1:380 Unters. bei 69-0 n 1:001 
{ 89.14" t 97.07“ 


90 Mol. Azobenzol Spez. . 1-08839 Schmelzp. 66-0° Spez. Gew. 1-08839 
IV „ Benzalanilin 7 1-340 | Unters. bei 67-0 7 1:002 

t 86-74 t 97-25 
s0 Mol. Azobenzol Spez . 1:08686| Schmelzp. 640° | Spez. Gew. 1-08686 
20 ,„  Benzalanilin N 1-302 Unters. bei 65-0 n 1:-0u2 

t 84-41“ t 97-41“ 


60 Mol. Azobenzol Spez . 1.083562 Schmelzp. 55.5° Spez. Gew. 1-08562 
0 „ Benzalanilin n 1-226 Unters. bei 56-5 n 1-084 


t 79.70° t 105.76 


50 Mol. Azobenzol Spez. Gew. 1-08200| Schmelzp. 51-0° Spez. Gew. 1-0820) 
50 „  Benzalanilin 7 Unters. bei 52.0 n 1.142 

t 7.32 t 111.56‘ 
{0 Mol. Azobenzol Spez. Gew. 1-08038'| Schmelzp. 47:3° | Spez. Gew. 1-08038 
60 „ Benzalanilin n +18 Unters. bei 48-3 N 1.1%1 

t 4. t 116-45" 
20 Mol. Azobenzol Spez ’. 1:07 Schmelzp. 40-8° Spez. Gew. 1-07714 
S0 ,„  Benzalanilin n 07: Unters. bei 41-8 N 1-285 


t 71025 126-1‘ 


42° 
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Untersucht bei 75° 


Unter 


)ibenzvl 75® 
100 Molekülen n Dibenzyl 75 


Untersucht 


bei den Schmelztemperaturen + 1 


1 n Benzalanilin 50° — 1.00 
10 Mol. Azobenzol Spez. Gew. 1-07551| Schmelzp. 46.5° Spez. Gew. 1-07551 
90 ,„ Benzalanilin 7 1:034 Unters. bei 47-5 7 1:092 
t 67.71“ t 107.26“ 
0 Mol. Azobenzol Spez. Gew. 1.0739 | Schmelzp. 49.0° Spez. Gew. 1.0739 
100 Benzalanilin 7 1-000 Unters. bei 50-0 7 1.000 
t 65-.57' t 98.36‘ 
Benzol: Zeit 47.01. Spez. Gew. 0-8975 (5°). 
Azobenzol 7 bezogen auf Benzol 2.5078. 
Benzylanilin 7 bezogen auf Benzol 2.5031. 
Innere Reibung von Stilben, gelöst in Benzalanilin. 
Stilben: Schmelzp. 124-0°. Benzalanilin: Schmelzp. 49-0°. 
‘ Untersucht bei 125‘ Untersucht 
nter on. o una N 
; n Benzalanilin 125° bei den Schmelztemperaturen + 1 
100 Molekülen ep 
1 n Benzalanilin 50° = 1-000 
100 Mol. Stilben Spez. Gew. 0.9707 | Schmelzp. 124° Spez. Gew. 0.9707 
0 ,„  Benzalanilin n 2.502 Unters. bei 125 N 1.001 
t 108.92 t 108.92 
90 Mol. Stilben Spez. Gew. 0-98102. Schmelzp. 117-0° | Spez. Gew. 0-98102 
10 Benzalanilin 7 2.364 Unters. bei 118-0 7 1.001 
t 101-580" t 107:81° 
80 Mol. Stilben Spez. Gew. 0-99134| Schmelzp. 112.2° Spez. Gew. 0-99134 
2U Benzalanilin n 2.222 Unters. bei 113-2 7 0.983 
{ 94.9 t 104.81“ 
60 Mol. Stilben Spez. Gew. 1-01198| Schmelzp. 97-3° | Spez. Gew. 1.011985 
40 Benzalanilin N 1-940 Unters. bei 98-3 7 0.985 
t 81.0" t 102.87" 
50 Mol. Stilben Spez. Gew. 1-02230| Schmelzp. 89-3° | Spez. Gew. 1-02230 
50 Benzalanilin 7 1-793 Unters. bei 90-3 n 0.992 
t 74.1“ t 102.58" 
40 Mol. Stilben Spez. Gew, 1-03261) Schmelzp. 81-0° | Spez. Gew. 1-03662 
60 Benzalanilin 7 1-641 Unters. bei 82-0 7 1:001 
t 67-16 t 102.47‘ 
20 Mol. Stilben Spez. Gew. 1-05326, Schmelzp. 65-2° | Spez. Gew. 1-05326 
80 Benzalanilin 7 1-328 Unters. bei 66-2 n 1-002 
t 53-3 t 100.54 
10 Mol. Stilben Spez. Gew. 1-06358) Schmelzp.  56-9° | Spez. Gew. 1-.06358 
90 ,„  Benzalanilin ” 1.164 Unters. bei 57-9 7 1.003 
t 64.24 t 99.653 
O Mol. Stilben Spez. Gew. 1-0739 | Schmelzp. 490° Spez. Gew. 1.073) 
100 Benzalanilin 7 1:000 Unters, bei 50-0 7 1:000 
t 39.34 t 98-36 
Benzol: Zeit 47-01”. Spez. Gewicht 0-8975 (5°). 
Stilben 7 bezogen auf Benzol = 2.5103. 
Benzalanilin 7 bezogen auf Benzol = 2.5034. 
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Innere Reibung von Benzalanilin, gelöst in Benzylanilin. 


Benzalanilin: Schmelzp. 49-.0° Benzylanilin: Schmelzp. 32-0°. 


i Untersucht bei 75 , 
Unter heat: 70 Untersucht 
& n Benzylanilin 
100 Molekülen r * 


10 bei den Schmelztemperaturen + 1° 


100 Mol, Benzalanilin | Spez. Gew. 1.0739 | Schmelzp. 49.0° | Spez. Gew. 1-0739 
0 ,„  Benzylanilin 7 1-514 | Unters. bei 50-0 N 0.997 
t 65-57“ t 98.36" 

90 Mol. Benzalanilin | Spez. 1-0735 | Schmelzp. 47; Spez. Gew. 1-0735 
10 „  Benzylanilin 7 1-493 | Unters. bei 7 :992 
t 63-4 t 97-96 

80 Mol. Benzalanilin | Spez 1-0731 | Schmelzp. Spez. Gew. 1.0731 
2 ,„  Benzylanilin N 1-412 Unters. bei 7 1-036 
t 61.21 t 102.3“ 

60 Mol. Benzalanilin | Spez. Gew. 1:0723 | Schmelzp. Spez. Gew. 1.0723 
40 ,„ Benzylanilin 7 1-310 | Unters. bei n 1.374 
t 56-81 t 135-8" 

50 Mol. Benzalanilin | Spez 1-0719 | Schmelzp. 23- Spez. Gew. 1.0719 
50 „ Benzylanilin N 1-258 Unters. bei 24- 7 1-707 
t 54-59" t 168.73" 

40 Mol. Benzalanilin | Spez. Gew. 1-0715 | Schmelzp. 14-9° | Spez. Gew. 1-0715 
60 ,„  Benzylanilin 7 1-205  Unters. bei 15-9 7 2.225 
t 52.32' t 220.61” 

20 Mol. Benzalanilin | Spez 1-0708 | Schmelzp. 2-5 Spez. Gew. 1.0708 
sS0 ,„  Benzylanilin 7 1:126 Unters. bei 23- 7 1.543 
t 48.9" t 152.64“ 

10 Mol. Benzalanilin Spez. 1-0704 | Schmelzp. 26- Spez. Gew. 1.0704 
% ,„  Benzylanilin n 1.054 | Unters. bei 27- 7 1.253 
t 45.79" t 124.0" 

O Mol. Benzalanilin Spez 1-0700 | Schmelzp. 2: Spez. Gew. 1.070 
100 „ Benzylanilin 1:000 Unters. bei 33: n 1:000 
t 43-46 t 98.99" 


Benzol: Zeit 47-01”. Spez. Gew. 0-8975 (5°). 
Benzalanilin 7 bezogen auf Benzol = 2.5034. 
Benzylanilin 7 bezogen auf Benzol = 2-5106. 


Das Resultat obiger Messungen besteht nun darin, dass die Rei- 
bungskurve sich streng der Schmelzpunktkurve anschliesst, so dass einer- 
seits in den Fällen, wo Schmelztemperatur und berechnete Mischungs- 
temperatur zusammenfallen, auch für die innere Reibung sich ein 
linearer Verlauf ergibt, anderseits einem Minimum in der Schmelzpunkt- 
kurve ein Maximum der innern Reibungskurve entspricht. In dem letztern 
Falle beobachtet man jedoch ebenfalls einen linearen Verlauf, wenn die 


Messungen bei den Temperaturen, die der Mischungsregel entsprechen, 


vorgenommen werden, wie aus den folgenden Beobachtungen zu ent- 
nehmen ist. 
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Innere Reibung von Flüssiekeiten. 


nnere Reibung von Azobenzol, gelöst in Dibenzyl bei Temperaturen, welche nach 
der Mischungsregel bestimmt wurden (Fig. 8). 


Unter 100 Molekülen n Dibenzyl 53° = 1-000 


100 Moleküle Azobenzol Spez. Gew. 1-0901 
0 Re Dibenzyl 0.994 
965.6 
90 Moleküle Azobenzol Spez. ’. 1-0825 
10 x Dibenzy] 66-4 0-995 
97-86‘ 
80 Moleküle Azobenzol 1. . 1.0749 
20 “ Dibenzy] 0.997 
98.79 
60 Moleküle Azobenzol - ..1-0597 
40 Br Dibenzyl 0.996 
100-.11° 
50 Moleküle Azobenzol N zZ. ..1-0520 
50 e Dibenzyl 60.09 0.998 
101-01° 
40 Moleküle Azobenzol Spez. .. 1.0444 
60 . Dibenzyl 58. ? 0.999 
101-86“ 
20 Moleküle Azobenzol Spez. Gew. 1-0292 
80 ir Dibenzyl 55-: 7 1-001 
103.64 
10 Moleküle Azobenzol Spez. Gew. 1-0216 
90 = Dibenzyl 53-6 1-002 
104-43 
0 Moleküle Azobenzol Spez. Gew. 1-0140 
100 R Dibenzyl 53.09 1:000 
105-0 
Benzol (5°): Zeit 47-01“. Spez. Gew. 0.8975. 


Innere Reibung von Azobenzol, gelöst in Benzalanilin bei Temperaturen, welche 


nach der Mischungsregsel bestimmt wurden (Fig. 8). 


d n Benzalanilin 50° 
Unter 100 Molekülen , 
— 1-000 


100 Moleküle Azobenzol Spez. Gew. 1-0901 
0 MR Benzalanilin 69.0 7 1:001 
t 97.07“ 

90 Moleküle Azobenzol Spez. Gew. 1-08849 
10 I: Benzalanilin 66.9 7 1:005 
t 97:53" 

80 Moleküle Azobenzol Spez. Gew. 1-08686 
20 s Benzalanilin 64:0° 7 1-008 
t 97.98 

60 Moleküle Azobenzol Spez. Gew. 1-03363 
40 R 3enzalanilin 60-.4° 7 1-010 
t 98-47‘ 
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e Benzylanilin 50° 
Unter 100 Molekülen nei; are zog 


—= 1-000 

50 Moleküle Azobenzol Spez. Gew. 1-08200 
50 ie Benzalanilin 58.5 7 1-010 
t 98.60 

40 Moleküle Azobenzol Spez. Gew. 1-08037 
60 “ Benzalanilin 56-6 7 1:009 
t 98.74" 

20 Moleküle Azobenzol Spez. Gew. 1-07714 
80 = Benzalanilin 52.89 7 1-010 
t 99.06 

10 Moleküle Azobenzol Spez. Gew. 1-07551 
90 ” Benzalanilin 50.9° 7 1:008 
t 99.07 

0 Moleküle Azobenzol Spez. Gew. 1-0739 
100 i Benzalanilin 50.0° 7 1.000 
t 98:36 


Benzol (5°): Zeit 47.01“. Spez. Gew. 0.8975. 


Innere Reibung von Gemischen Benzalanilin-Benzylanilin bei Temperaturen, 
welche nach der Mischungsregel bestimmt wurden (Fig. 8). 


Unter 100 Molekülen 


100 Moleküle Benzalanilin Spez. Gew. 1-0739 

0 5. Benzylanilin 50-0° 7 0.9971 
t 98.36' 

90 Moleküle Benzalanilin Spez. Gew. 1-0735 

10 “ Benzylanilin 48.5° 7 1.9920 
t 97:96“ 

60 Moleküle Benzalanilin Spez. Gew. 1-0720 
40 . Benzylanilin 43-2° 7 1-001 
t 98.62 

40 Moleküle Benzalanilin Spez. Gew. 1-0712 
60 ” Benzylanilin 41.5° 7 1.002 
t 98.9 

20 Moleküle Benzalanilin Spez. Gew. 1-0707 
80 » Benzylanilin 36-4° 7 1.006 
t 99.2° 

0 Moleküle Benzalanilin Spez. Gew. 1-0700 
100 ” Benzylanilin 33-0° 7 1.000 
U. 98.99" 


Wenn auch mehrfach zefunden wurde, dass die innere Reibung 
von Substanzgemischen ein Mittelwert aus den Komponenten ist!)?), so 
ist eine derartige Übereinstimmung bisher noch nieht beobachtet wor- 
den. Thorpe und Rodger?) teilen uns in einer Abhandlung: „Th 


!) Wagener u. Mühlenbein, loc. eit. 
?) Journ. of the Chem. Soc. 71, 1. 361 (1897). 
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scosity of mixtures of miscible liquids* Beobachtungen mit, welche 
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Fig. 9. 


telkohlenstoff, Chloroform— Äther bei wechselnden Temperaturen ange- 
stellt haben. Aus den Messungen geht hervor, dass der Wert für die 
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Mischungen in den vorliegenden Fällen Neigung zeigt, niedriger ausz 
fallen. als der Mischungsregel entspricht. 

Bei Äther—Chloroform (siehe vorstehende Kurve Fig. 9) wäcl 
zunächst der Wert im Vergleich zu dem Mischungswert, um bei eiı 
bestimmten Temperatur und Konzentration den linearen Wert zu 
reichen und von diesem Punkt an auf dem entgegengesetzten We; 
fortzuschreiten!), Während Arrhenius?) aus der innern Reibung 
wässerigen Lösung von Äther schloss, dass auch eine an und für sie! 
reringer reibende Substanz in Lösung den Wert für das Lösungsmitt: 
erhöhen müsse, wurden von Wagner und Mühlenbein?) die Beobach- 
tungen von Thorpe und Rodger bestätigt. Auch die Erscheinung, 
dass durch Zusatz einer Substanz von hoher innerer Reibung der Wert 
für ein geringer reibendes Lösungsmittel erniedrigt wird, ist mehrfach’)! 
beobachtet und als negative innere Reibung bezeichnet worden. Dies 
Vorgang hat noch keine befriedigende Erklärung zefunden; befremdend 
wirkt er indessen nicht, angesichts der Tatsache, dass auch bei festeı 
Körpern ein analoges Verhalten beobachtet worden ist. So beträgt z.B 


der Reibuneskoeffizient von 


Schmiedeeisen auf Schmiedeeisen 0.44 
Bronze auf Bronze 0-20 
Schmiedeeisen auf Bronze 0.16 


Die von Thorpe und Rodger für wechselnde Temperaturen auf- 
genommenen Kurven lassen nun ohne weiteres erkennen, dass sich die 
Maxima und Minima mit der Temperaturänderung verschieben, dass 
demnach auch die relativen Werte zweier Substanzen in ein und dem- 
selben Lösungsmittel je nach der Temperatur verschieden ausfallı 
müssen, so «dass man auch bei Lösungen der Frage nach der Ve 
gleichstemperatur näher treten muss, wenn es sich um das Aufstellen 
allgemeiner Beziehungen handelt. 

Bei der Behandlung dieser Frage kann vielleicht obige Erscheinung 
der linearen innern Reibung von Nutzen sein. 


!) Analoge Beobachtungen sind in neuester Zeit von Dunstan und Jemm« 


(Proc. Chem. Soc. 19, 215—216; Chem. Centralbl. 1904, I, 72) an Gemischen 
Äthylazetat— Benzol, Äthylalkohol—Benzol, Äthylalkohol — Wasser gemacht word: 
Sie erklären das Auftreten von Reibungsminima, bzw. -maxima durch Assoziati: 
bzw. Dissoziation der vorher assoziierten Moleküle in aktive Moleküle. 
Diese Zeitschr. 1, 285 (1887). 
3) Loc. eit. 
* Arrhenıus, loe. eit. 
Euler, Diese Zeitschr. 25, 536 (1898). 
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Innere Reibung von Flüssiekeiten. 


Innere Reibung und Konstitution. 


1. Die innere Reibungskonstante der Schmelzen von Mischkristallen 
optischer Antipoden und von razemischen Verbindungen. 
Obige Versuche gaben mir die Veranlassung, mich der Führung 
er Innern Reibungskonstante in der Untersuchung weiterer Fragen an- 
vertrauen. So hoffte ich, auf diesem Wege eine Antwort auf die 
Frage nach der Natur des Schmelzflusses razemischer Verbindungen, 
zw. inaktiver Mischkristalle zu erhalten. Die Frage, ob Razemie auch 
geschmolzenem Zustande bestehe, ist mehrfach erörtert, und Argu- 
mente für und gegen deren Existenz sind vorgebracht worden. 
Landolt schreibt in der letzten Auflage seines Buches: „Das op- 
tische Drehungsvermögen“: „Wirkliche Razemkörper treten nur bei kri- 
stallisierten Substanzen auf. Das Vorkommen flüssiger Razemverbin- 
dungen ist unwahrscheinlich und bis jetzt noch nicht erwiesen.“ 
Adriani!), welchem wir die schönen Versuche über die Schmelz- 
punktkurven von Razematen, bezw. Mischkristallen aus den Antipoden 
verdanken, schliesst sich obiger Ansicht an mit den Worten: „Razemie 
inaktiver Körper in geschmolzenem Zustande ist bis jetzt noch nicht 
nachgewiesen.“ Anderseits finden wir die gegenteilige Ansicht durch 
Ladenburg vertreten. Die theoretischen Betrachtungen Roozebooms’?’ 
welche durch Adrianis’) Untersuchungen bestätigt sind, sowie eigene 
Beobachtungen geben ihm Veranlassung, in seiner jüngsten Abhandlung: 
„Uber Razemie**) sich darüber in folgender Weise auszusprechen: 
„Sonach erscheint jetzt ein prinzipieller Einwand gegen die Existenz 
!lüssiger Razemkörper nicht mehr möglich, und es gewinnen dadurch 
le positiven Gründe für das Eintreten einer razemischen Verbindung 
‚ei Flüssigkeiten an Bedeutung. Dazu gehört namentlich die Beobach- 
tung der Wärmetönung, welche beim Vermischen von d- und /-Coniin 
beobachtet wurde“. 
Meine Untersuchungen erstrecken sich auf d-, /- und inaktives 


Karvoxim und Kampferoxim, d-Weinsäure- und Traubensäuredimethy]- 


ester, d-Diazetylweinsäure- und Diazetyltraubensäuredimethylester. 
Darstellung der Karvoxime: D-Karvoxim gewinnt man durch 

Behandeln von Karvon mit einer Lösung von Hydroxylaminchlorhydrat 

ınd Natriumkarbonat. Das Ausgangsmaterial für ZL-Karvoxim ist d-Li- 


Diese Zeitschr. 33, 455 (1900). 

Sammlung chemischer und technischer Vorträge 8. 

Loe. eit. 

Ber. d. d. chem. Ges. 33, 357. Diese Zeitschr. 28, 510 (1899). 
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monen. Letzteres bildet, mit Amylnitrit, konzentrierter Salzsäure 
etwas Alkohol geschüttelt, Limonennitrosochlorid, C,H, NOCL, wel 
durch Behandeln mit Natriumalkoholat in Z-Oxim übergeht). 


Darstellung der Kampferoxime: D-Oxim gewinnt man durch 
Oximierung des gewöhnlichen Rechtskampfers. ZL-Oxim auf gleie! 
Weise aus Z,-Kampfer, den man durch Oxydation von L-Borneol n 
konzentrierter Salpetersäure?) darstellen kann. 

Die inaktiven Verbindungen entstehen durch Zusammenschmelz: 
von gleichen Teilen /- und d-Körper. Nach einer Vorschrift 
Debierne°) kann inaktiver Kampfer leicht aus gewöhnlichem R-Kampfer 
dargestellt werden, so dass sich inaktives Oxim auch bequem direkt 
gewinnen lässt. 

Da sich die Eigenschaften optischer Antipoden stets durch sym- 
metrische Kurven darstellen lassen. habe ich mich damit begnügt, dii 
übrigen Untersuchungen an d-Körper und Razemat anzustellen. 

D-Weinsäure- und Traubensäureester sind käuflich. 

D-Diazetylweinsäure- und Diazetyltraubensäureester wurden durch 
Behandeln der einfachen Ester mit Azetylchlorid gewonnen. 


a ni 
’ r b 7 I 
T f7 2 (' A - JB 
IN | 
\ 
B 4 vB 
| pr E Pi 
| | Bi r 
ab 
1001 00 d ool ro0d 
Fig. 10a. Fig. 10b. Fig. 10e. 


Was die Schmelzpunktkurven für Gemische obiger Verbindungen 
anbelangt. so will ich vorausschicken, dass die Kurven von Gemischen 
von d- und /-Karvoxim (Schmelzp. 72°), sowie von d- und /-Kampferoxim 
stetig verlaufen: für die erstgenannten mit einem Maximum für das 
inaktive Gemisch bei 93° (a), für die letztern mit linearem Verlaui 


ı, Wallach, Lieb. Ann. 245, 255. 
2, Beckmann, Lieb. Ann. 250, 353. 
®) Compt. rend. 128, 1113 (1889). 
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ir beide Fälle ist nach dem Gesetz von Roozeboom zu schliessen. 
ıss es sich um Mischkristalle handelt. Die Kurven für Gemische von 

und /-Weinsäureester (b), sowie von d- und /-Diazetylweinsäure- 
ter (ec) weisen zwei eutektische Punkte, FE und F\, auf, bei welchen 
(ileichgewicht zwischen den beiden festen Phasen Antipode, Razemat, 
it Schmelze und Dampf besteht. Bei dem Punkte liegen die Schmelz- 
ınkte der reinen Razemate. 


} 


Innere Reibungskonstante der Karvoxime und 
Kampferoxime. 
Die innere Reibung der Kampferoxime und deren Mischung wurde 
derselben Temperatur, 115-8°, bestimmt. Die Gemische der Karv- 
iime wurden bei der Schmelztemperatur gemessen und ausserdem mit 
er reinen Antipode bei den Schmelztemperaturen der Gemische ver- 
ichen. 


Innere Reibung der d- und /!-Kampferoxime, sowie deren Gemische, bezogen auf 
d-Kampferoxim. 


d-Kampferoxim: Schmelzp. 115-0°. I2-Kampferoxim: Schmelzp. 115-0°. 


Unter 100 Molekülen 


100 Mol. /- Kampferoxim Schmelzp. 115-0° TEN 1-0110 
0 „  d-Kampferoxim  Unters. bei 115-8 1-00 


126.27‘ 


Kap 


unter einem Druck von 
Benzol 


»0 Mol. !-Kampferoxim Schmelzp. 115-0° ew. 1-0108 
50 „  d-Kampferoxim | Unters. bei 115-8 7 1-00 
126-40° 

0 Mol. /-Kampferoxim Schmelzp. 1150° Spez. Gew. 1-0107 
100 ,„  d-Kampferoxim | Unters bei 115-8 7 1:00 


126.19" 


D0 cm 


Die Schmelzflüsse dureh- 
strömten die 


n bezogen auf Benzol (5°. Spez. Gewicht 0-8975. 
!-Oxim 11-039. 
!- und d-Oxim 11-049. 
d-Oxim 11:029. 


Die Werte für die Gemische stimmen demnach vollkommen mit 
denen der reinen Antipoden überein, wenn man die Messungen unter 
vergleichbaren Bedingungen anstell. Wie die Mischkristalle sich aus 
einer flüssigen Lösung der beiden Antipoden bilden, so zerfallen sie 
umgekehrt beim Schmelzen wieder in dieselbe. 


Meine Überlegung war nun folgende: Handelt es sich bei den 


Razematen in flüssigem Zustande nicht um Gemische, sondern um 
Verbindungen zweier Moleküle, so musste dieses in dem Unterschied 
für die innere Reibung der Schmelzen zum Ausdruck kommen. Ich 
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Innere Reibung von d- und /-Karvoxim und deren Gemischen, bezogen au 


D-Karvoxim bei 


158° = 1. 


- und d-Karvoxim: Schmelzp. 72-0°. 


Zu gleichen Teilen zusammengeschmolzen: Schmelzp. 93-4®. 


’ a 5 5 
Untersucht bei der Schmelztemperatur | 28372 1 
Unter 100 Molekülen I- 1° 3 Age) 
y d-Karvoxim (73%) = 1.00 38,5” 
100 Mol. !-Karvoxim Schmelzp. 72-0° | Spez. Gew. 1-0140 — F- 
Ü d-Karvoxim Unters. bei 73-0 7 0.997 vs 
t 347.94" u 
70 Mol. !-Karvoxim Schmelzp. 87:.3° | Spez. Gew. 1-0100 1-0100 || = 
30 d-Karvoxim | Unters. bei 88-3 7 0.658 0.658 5 
t 230.70 1230-70 25 « 
50 Mol. !-Karvoxim Schmelzp. 93-4° | Spez. Gew. 1-0084 1-0084 | = _ 
50 d-Karvoxim Unters. bei 94-4 7 0.521 0.521 nr 
t 182.88“ | 182.88“ 2 ar 
Pi es ri 
30 Mol. !-Karvoxim Schmelzp. 87-2° | Spez. Gew. 1-0106 1:0106 | 3 : 
70 d-Karvoxim Unters. bei 88-2 n 0.659 0.659 5” 
t 230.78 ı 230.78' Eo!m 
0 Mol. !-Karvoxim Schmelzp. 72-0°| Spez. Gew. 1-0160 — R=3 
100 d-Karvoxim | Unters. bei 73-0 7 1.000 — o us 
t 348.20 _ Ase 


n bezogen auf Benzol (5°). 0.8975. 
10-604. 
5.5414 


10-6353 


Spez. (rew 
!-Oxim 
Inaktives Oxim 


d-Oxim 


Weinsäureest 
anzuziehen Pro! 
5°, H,O), mit besondern Vorsicht 


will vorausschieken, dass die Untersuchungeen bei dem 


infolge dessen Neigung, Feuchtigkeit stark (eine 


absorbierte innerhalb 12 Stunden 2! 


massregeln durch Anwendung von Trockenmitteln augestellt word: 


sind. Doch ist eine Beeinflussung durch die absorbierte Luftfeuchtig- 
keit nicht ganz zu vermeiden, und die verhältnismässig geringer 


Schwankuneen finden hierdurch ihre Erklärune. 


Innere Reibung des D-Weinsäure- und Traubensäureesters, sowie deren Gemen; 


bezogen auf Wasser von 25°. Spez. Gewicht bezogen auf Wasser von 18° 
(semessen bei (semessen bi 
Zusammensetzung Schmelztemperatur konstanter Ti 
-1? peratur = 85 
Reine aktive Verbindung | Schmelzp. 48° Spez. Gew. 1.317 1.270 
1. Probe Unters. bei 49° N 159-3 14-023 
t 1523-6 121-84 
dl6b mm Druck) (249 mm Drı 


ae EL Sp 72020 07 2 Sr 
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(Gemessen bei (remessen bei 
Zusammensetzung Schmelztemperatur konstanter Tem- 


‘ 


r1' peratur = 85 


2. Probe Spez. Gew. 1:268 
7 13-943 
t 121.33‘ 
248 mm 
'n aktive Verbindune Spez. (Gew, 1:268 
5 Razemat N 14-251 
t 124.01“ 
248 mm 
x‘) aktive Verbindung Schmelzp Spez. Gew. 1-297 
20 Razemat Unters. bei N 33-415 
t 2384-28 21-1‘ 
254mm Druck) (249 mm 
50 aktive Verbindung Schmelzp Spez. Gew. 1.273 1:275 
5) Razemat Unters. bei 7 18-695 14-58 
t 162-053 126.45 
249mm Druck‘) (249 mm 


Byriei 


heines Razemat Schmelzp. Spez. Gew. 1:: 1.277 
Unters. bei 85° 7 4-46 14-464 

t 124.98 

250 mm Druck) (250 mm 


Werte einer neuen Probe gemessen bei 90° 


Zusammensetzung Spez. Gew. Zeit und Druck 


Aktive Verbindung 25: 11-054 27:33° ‘491 mm 


90 aktive Verbindung - R 
be = 10-85: 25.03 (491 
10 Razemat 1 ı i 

aktive Verbindung 10.761 123.965“ (491 mm 
Razemat 2 SL 
aktive Verbindung 


\ 10-748 3-81 (491 mm 
Razemat 


7F 


75 aktive Verbindung 


IE 10-587 121-96° 491 mm 
25 Razemat 


70 aktive Verbindung 


MAL AV 91.43 (4 } 
0 Baramak 1:254 10-541 121-43° (491 mm 


Die geringe Abnahme, welche der Wert für die Reibung mit wach- 
ndem Gehalt an Razemat erfährt, erklärt sich durch die lange Daueı 
ler Versuche und die hiermit verbundene Wasseraufnahme. In diesem 


Falle wurden die Messungen so angestellt, dass zu dem untersuchten 


1 


(iemenge mit geringerm Gehalt an Razemat stets eine 


vorene Menge von Razemat hinzugefügt wurde. 
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Innere Reibung des D-Diazetylweinsäure- und Traubensäureesters, 
sowie deren Gemengee 
n bezogen auf Wasser von 25°. Spez. Gewicht bezogen auf Wasser von 18 
Gemessen bei Gemessen 
Zusammensetzung Schmelztemperatur konstanter 
L> peratur = 104 
Reines Razemat Schmelzp 84‘ Spez. Gew. 1-171 1:153 
Unters. bei 85° 7 3395 6764 
t 127.66‘ | 65-47 
321mm Druck) ‘316mm Dı 
YWV hazemat Schmelzp. 83.5 pPez. (sew. 1-171 1-444 
10 aktive Verbindung Unters. bei 85-0 7 13-566 6.666 
t 129.29 65-03" 
321mm Druck) (314mm Dı 
60 Razemat Schmelzp. 90-5° Spez. Gew. 1.154 1.144 
10) aktive Verbindung Unters. bei 91-5° 7 10-207 6:912 
t 98.71" 67:33" 
317 mm Druck) (314mm Dru« 
Rein« Verbindung Schmelzp. 103° Spez. Gew. 1.151 1-151 
Unters, bei 140‘ N 6:933 6-933 
{ 67:22" | 67.22" 
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Fig. 11 
findet. Die Punkte # ı 


Schmelzpunktkurve A Ei 
ander mit der Umwandlı 


Traubensäureesters ist 


“un 


das 


316mm Druck) (316mm Dru 


Werte Schwankungen so 


fallen 
Materials 


Versuchsfehler, 


aufweisen. 


Anbetracht des behandelten 


1 


1ılcCl 


ausserhalb des Rahmens der 


dass dieselben für übereinstimmend 


angesel 
werd: n 
Die 


Razemate 


MUSSEN. 


Foleerune, welche hieraus für obis 


eezoeen werden muss, ist nun 


dass dieselben beim Schmelzen in ein flüssig; 

Gemisch der Antipoden zerfallen, dass in dieseı 
Falle demnach der Schmelzpunkt auch gleich- 
Weiter folgt 


t 
( 


zeitig der Umwandlungspunkt ist. 


hieraus, dass bei obiren Kurven in den eu 
E F' zueleich 


lungspunkte zu erblicken sind, dergestalt, dass 


tischen Punkten und Umwand- 


bei den zugehörigen Konzentrationen und Ten 
peraturen ein Übergang des in Lösung befini- 
lichen Gemisches LD 


statt- 
ınd #' sind demnach die Schnittpunkte für di 


in festes Razemat 


S, bzw. BFS für Lösungen der Antipoden inein- 
ıngskurve. Im Falle des Diazetylweinsäure-, bzw. 
Verhalten Im Punkte € hat 


eanz analog. 
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‚an wieder den Umwandlungspunkt für das reine Razemat, E und F 
nd die Umwandlungspunkte bei den durch die Ordinaten «a, und bb, 
zeichneten Konzentrationen. Diese Folzerune ereibt sich auch bei 
iner nähern Betrachtung der Erscheinung bei dem Kampferoxim. Bei 
iesem ist bereits nachgewiesen, dass auch razemische Kristalle sich 
ilden können!), doch liegt das Gebiet ihrer Beständigkeit unterhalb 
er Schmelzpunktkurve für die Mischkristalle, also ganz im festen Ge- 
et. Die Lage der Umwandlungskurve, speziell ihre Abhängigkeit von 
r Konzentration der Antipoden ergibt sich aus nebenstehender Skizze, 
lie der Abhandlung Adrianis entnommen ist. € ist der Umwand- 
ıngspunkt für die inaktiven Mischkristalle in reines Razemat. Aus 


er Kurve Z7CK kann man die Lage der Umwandlungspunkte ent- 


chmen bei entsprechendem Überschuss an einer Antipode. Die Punkte 
// und K stellen die Grenze dar, bis zu welcher überhaupt noch Über- 
sang der Mischkristalle in razemische Verbindung stattfindet. Denkt 
man sich die Kurve Z7UK nach oben verschoben, so erhält man in 
hren Schnittpunkten mit AD eutektische Punkte, die in diesem Falle 
Schmelzpunkte und Übergangspunkte für Mischkristalle von der zuge- 
hörigen Zusammensetzung in razemische Verbindung + Antipode sein 
müssten. Beim Überschreiten der Schmelztemperatur muss der Razem- 
körper, wie leicht ersichtlich, in ein flüssiges Gemisch von Z- und D- 
Körper zerfallen. 

Bei Karvoxim gibt uns die Schmelzkurve nur Auskunft darüber, 
dass es sich um Mischkristalle handelt. Es können dies Mischkristalle 
aus beiden Antipoden oder solche eines bei 93° schmelzenden Razemats 
mit einer Antipoden sein. Der letzte Fall ist sehr wahrscheinlich, da 
\driani aus methylalkoholischen Lösungen von ungleichen Teilen D- 
und ZL-Oxim sowohl Kristalle vom Schmelzp. 72.0°, als auch solche vom 
Schmelzp. 93-0°, jedoch keine mit mittlerm Schmelzpunkt erhielt, und 
eine Umwandlung bisher noch nicht beobachtet worden ist. Nimmt 
man diesen Fall als vorliegend an, so ist (' wieder Schmelz- und Um- 
wandlungspunkt für das Razemat, die andern Punkte der Kurve be- 
‘eichnen die Schmelzpunkte für die entsprechenden Mischkristalle aus 
Razemat und Antipode. 

Das Gesetz von Roozeboom lässt sich mit obiger Ausführung 
ebenfalls in Übereinstimmung bringen; dasselbe hat zur Grundlage die 
Phasenregel, und aus dieser ist nicht zu folgern, dass bei den betreffen- 
en Punkten der Kurve E(F)C' flüssiges Razemat am Gleichgewicht 
beteiligt sein muss. 

ı) Adriani, loe. eit. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XLVIIH. 
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2. Über die innere Reibung der Oxime des Benzaldehyds, 
des Anisaldehyds und des Nitrobenzaldehyds. 


In dem Folgenden habe ich versucht, die Konstante der inn: 
Reibung zur Klärung einer Frage auf einem andern Gebiete heran: 
ziehen. Zu den bisher allgemein bekannten Oximen des Benz- u 
Anisaldehyds, welche nach Hantzsch und Werner!) stereoisomer siı 


und deren Isomerie durch die Schemata: 


(e.H.CH GH,C.H 
1 | 
NOH OH—N 
3-oder syn-Oxim «@-oder anti-Oxim 


veranschaulicht wird, nach Beckmann?) hingegen als strukturisom: 
aufgefasst und durch folgende Schreibweise unterschieden worden sind 
(„HA.CH = NOHk£e) (,H.. CH— NH(), 
() 
tritt neuerdings eine von Beekmann’°) und seinen Schülern beschrie- 
bene Form, deren Zusammenhang mit den andern Oximen noch nicht 
aufgeklärt ist. Differenzen in den Schmelzpunkten für die «-Oxime 
welche nach den frühern Angaben von Westenbergert), Gold- 
schmidt’) und Miller‘) bestanden, lenkten die Aufmerksamkeit auf 
diese neue Form hin, und Lommel (loc. eit.) stellte weitere Versuch: 
über diesen, auch in der Folge als niedrigschmelzendes «,-Oxim bi 
zeichneten Körper an. Die beobachteten Schmelzpunkte sind folgende 


niedrige schmelzend 


Oxime des a, & ß 
Benzaldehyds 16° 345° 126° 
Anisaldehyds 45 63-5 128 


Die Oxime wurden nach der üblichen Vorschrift dargestellt durch 
Behandeln des Aldehvds mit einer wässerigen Lösung von salzsaurem 
Hydroxylamin und Natriumkarbonat. Leitet man nach stattgehabteı 
Reaktion zwecks Zerlegung des entstandenen Natriumsalzes des Oxims 
in die abgekühlte Flüssigkeit Kohlensäure ein, oder trägt man, um di: 
Temperatur stets tief zu halten, feste Kohlensäure ein, so fällt ein aus 

’, Ber. d. d. chem. Ges. 23, 11—50. 

2) Ber. d. d. chem. Ges. 13, 1671. 
°», Beckmann u. Lommel, Dissertation. Leipzig 1902. 
4) Ber. d. d. chem. Ges. 16, 2993. 


5 


5) Ber. d. d. chem. Ges. 20. 2407. 


6, Ber. d. d. chem. Ges. ?2, 2790 
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edrig schmelzendem Oxim bestehendes Reaktionsprodukt aus. Das- 


selbe ist anscheinend stets wasserhaltie. Durch längeres Stehenlassen 
eht es in die höher schmelzende Verbindung über; umgekehrt aber 
isst es sich aus dieser durch Verflüssigen und Abkühlen bei Gegen- 
ıt oder Ausschluss von Wasser darstellen!). Vollkommen reines 
edrig schmelzendes Oxim hält sich unverändert (s. a. Westenberger 
e. eit.). Die 3-Oxime werden aus den Lösungen der @-Oxime in 
asserfreiem Äther oder Benzol durch Einleiten trockenen Salzsäure- 
ıses gewonnen?) In reinem Zustande sind sie durchaus beständig. 
(‚erinee Beimengungen von unverändertem «-Oxim bewirken hingegen 
ıch hier eine Umlaeerung in hochschmelzendes «-Oxim. 
Die Frage über den Zusammenhang der Oxime, im besondern ob 
der niedrigschmelzenden Modifikation ein Hydrat oder ein Isomeres, 
zw. eine monotrope Form vorliege, habe ich versucht, im folgenden 


ı beantworten. 


Versuche. 

In Tabelle 1 finden sich die Werte für die Oxime bei ihrem 
Schmelzpunkt. In Tabelle 2 ist der Wert des niedrigschmelzenden 
@-Oxims bei der Schmelztemperatur des gewöhnlichen «-Oxims bestimmt. 

In Tabelle 3 schliesslich sind die Werte für die drei Oxime bei 
ler Schmelztemperatur der höchstschmelzenden, der 3-Verbindung, an- 
vereben. 

Tabelle 1. 
Innere Reibung der Benzaldoxime bezogen 


auf 3-Oxim auf Benzol 


Untersucht bei den Schmelztemperaturen 


«@,-Oxim | Schmelzp. 16° Spez. Gew. 1-1178 1:1178 
Unters. bei 17-5 n 14-528 30-534 

t 167.78" 167.78 

«-Oxim Schmelzp. 345° Spez. Gew. 1.1150 1-150 
Unters. bei 36-0 7 12.477 26.224 

t 144-46° 14446” 

$-Oxim Schmelzp. 126-0° | Spez. Gew. 1.1142 1.1142 
Unters. bei 127-5 7 1-000 2.1018 

t 61 42 61-.42° 


wurden ohne Druck ausgeführt. Die Unter- 


zo 


Die Untersuchungen bei 127-5 
suchungen bei 17-5° und 36-0% mit Druck von 50 cm (Benzol von 16°). In letzterm 
"alle wurde die Röhre mit Karvoxim geeicht. 

!, Lommel, loe. eit. 

Beckmann, Ber. d. d. chem. Ges. 20, 402; 23, 1865. 
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Tabelle 2. 


nnere Reibung der «-Oxime bei gleicher Temperatur. 


&,-Oxım Schmelzp. 16.0 ° Spez. Gew. 1-1160 
Unters. bei 36-0 N 5-462 
t 63.19 
«@-Oxim Schmelzp 34-5 Spez. Gew. 1150 
Unters. bei 36-0 7 12.477 
t 144-46‘‘ 


Tabelle 3. 


Innere Reibung der 3 Oxime bei der Temperatur des 3-Oxims. 


n &,-Oxim 16° = 1. 
&,-Oxim Schmelzp. 16-0° Spez. Gew. 1.0245 
) 1-000 
t 40.02‘ 
a«-Oxim Schmelzp.  34.5° Spez. Gew. 1.0449 
N 1-306 
t 51-26" 
3-Oxim Schmelzp. 126-0° Spez. Gew. 1.1142 
y 1.669 
t 61-42“ 
Tabelie 1a. 
Innere Reibung der Anisaldoxime bezogen 
auf Benzol 
auf 5-Oxım £o 
Untersucht bei den Schmelztemperaturen + 1-5° 
&-Oxim | Schmelzp. 45° Spez. Gew. 1-1526 1-1526 
Unters. bei 46-5 N 10.939 27-146 
t 147.07 | 147.07 
&-Oxim Schmelzp. 63-5° Spez. Gew. 1-1501 1.1501 
Unters. bei 65-0 7 8-470 21-021 
t 114.13“ | 114.13 
3-Oxim Schmelzp. 128-0° Spez. Gew. 1-1498 1:1498 
Unters. bei 129-0 7 1-000 2.481 
t 70.28" 70.28 


Die Messungen erfoleten ganz analor wie bei den Benzaldoximen. 


Tabelle 2a. 


Innere Reibung des «-Oxims (45°) gemessen bei 65°. 


a, -Oxim Schmelzp. 45-0° Spez. Gew. 1-150 
Unters. bei 65-0 7 4.516 

t 60.86“ 

«-Oxim Schmelzp. 63-5° Spez. Gew. 1-1501 
Unters. bei 65-0 7 8-470 

t 114.13“ 
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Tabelle 3a. 


Innere Reibung der 3 Oxime bei der Temperatur des 3-Oxims 129.5°. 


&,-Oxim Schmelzp. 45° Spez. Gew. 1.0820 
1:00 
46.99 


@-Oxim Schmelzp. 63-5 Spez. Gew. 1-1051 
1-280 
58.9" 


3-Oxim Schmelzp. 128.0° 1:1498 

1.589 

70-28°° 
(semische der «-Öxime des Benzaldehyds zeigen in bezug auf die 
keibungskonstante die Eigentümlichkeit der früher besprochenen iso- 
morphen Mischungen. Die Schmelzpunktkurve verläuft hier linear, die 
keibungskurve ebenfalls, wenn die Messungen bei den Schmelzpunkten 

ler Gemische angestellt werden. 


Tabelle 4. 
Innere Reibung der «-Benzaldoxime gelöst ineinander. 
e@-Oxime: Schmelzp. 16-0°, 345°. 
2 Untersucht bei ihren Schmelz- 
Unter 


temperaturen — 1-5° Berechnet 
100 Molekülen I 


n @«-Oxim 36° = 1:000 


100 Mol. 16 °Oxim ' Schmelzp. 160° 
Fe 34:5° . Unters. bei . 


16 °Oxim Schmelzp. 21- 20.63° Spez. Gew. 


t; 
945° „ Unters. bei 22: n 1.15 


a1 
>} 
2 


50 Mol. 16 °Oxim Schmelzp. Spez. Gew. 1-1151 25 Spez. Gew. 1 1164 

Rt Unters. bei N 1.082 7 1-080 
t 156.41‘ 

25 Mol. 16 °Oxim  Schmelzp. Spez. Gew. 1-1152 29-870 Spez. Gew. 1.1157 

m. ae Unters. bei D 1-073 n 1:040 


’ 


t 154.99 
0 Mol. 16 °Oxim  Schmelzp. 34-5° Spez. Gew. 1.1150 
10:7, 3er > Unters. bei 36: r 1.000 


t 14446" 

Es geht aus den Tabellen hervor, dass die Werte für die drei 
Oxime, im besondern auch der beiden «-Oxime durchaus voneinander 
verschieden sind, und dass jeder Form eine eigene Reibungskonstante 
entspricht. In bezug auf die 8-Oxime ist ein solches Verhalten natür- 
lich; diese sind als chemische Isomere der «-Verbindung erkannt. Zur 
Klärung der Verhältnisse bei den «-Oximen habe ich zum Vergleich 
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eine Verbindung herangezogen, welche uns in zwei monotropen Form: 
bekannt ist. 
Monochlorjodid existiert in zwei Modifikationen, die eine lab 
schmilzt bei 14-2°, die andere stabile bei 27-5°. 
Die innere Reibung für die beiden Formen ist unter verglei: 
baren Bedingungen dieselbe. 
Tabelle 5. 


JCl JOl 
Schmelzp. 14-2° Schmelzp. 27.5° 
Unters. bei 15-0 Unters. bei 28-4 
Spez. Gew. 321 32 
7 7.029 5.068 
t 123.46“ 89.30 


n bezogen auf die innere Reibune von Benzol bei 5°. 


‘ 


Unterkühlt man das hochschmelzende ./C'! auf die Temperatur dı 


niedrieschmelzenden .‚J/Cl, so ereibt die Messunr des Reibuneskoefti 


] 


zienten den Wert für das niedrigschmelzende ./Ul. Umgekehrt ist di 


N 


innere Reibung des niedrieschmelzenden ./('! gemessen bei 28-4" gleich 


der innern Reibunz des hochschmelzenden ./C/, und es besteht für die 


Schmelze kein den obigen Oximen analoger charakteristischer Unterschie: 


Da nun schon nach der Entstehungsweise des niedrieschmelzend: 


«@-Oxims die Existenz eines Hydrates nicht ausgeschlossen ist, bezw 


dem Wasser ein Einfluss auf die Bildungsweise zugeschrieben werd: 
muss, so stellte ich Versuche darüber an, inwiefern die Reibungsk: 
stante des hochschmelzenden «-Körpers durch Zusatz von Wasser 

einflusst wird. Die Versuche sind so angeordnet, dass zu 313g 


bei 63-5° schmelzenden Oxims Portionen von je !jcem Wasser zug: 


geben wurden - „seem = 0.388 g (0.385g = 1 Mol.) —, und jeweils 


die Ausflussgeschwindigkeit bei 65° gemessen und mit den frühe 


Werten verglichen wurden. !/,cem entsprach dem Inhalt eines au: 


der angewandten Pipette ausfliessenden Tropfens. 


Innere Reibung des Anisaldoxims Schmelzp. 63-5° nach Zusatz von Wasser. 


: i Innere Reibung Innere Reibung 
Zusammensetzung Ausflusszeiten ze - ’ = 
bei 65° beim Schmelzpun! 
wasserfrei 101-45" 8.47 
+ !/,, eem 97-1 8.1 
nnd FORREOM 86-2 1:19 
1 ae Pe 77-4 6-45 
ak Pe 58-0 4:85 
+" » (1 Mol 55-16 4:60 (früher 4-52 bei 46-.5° 11-01 
+ "8 50.3 4.19 früher 10-93 
Mu 
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Aus diesen Messungen scheint mit ziemlicher Sicherheit hervorzu- 
‘hen, dass die abweichenden Werte für die Reibungskonstante durch 
en Gehalt von einem Molekül Wasser hervorgerufen sind. Bei der früher 
eschriebenen Darstellungsmethode: Fällen des Oxims aus der Lösung 
eines Natriumsalzes in der Kälte mit Kohlensäure, wird man zunächst 
tets das wasserhaltige Oxim erhalten, das sich auch als solches unter 
eigneten Bedingungen halten wird. 

Nach der Darstellungsmethode Westenbergers (loc. eit.), welcher 
as Oxim über Schwefelsäure trocknete, wobei es den niedrigen Schmelz- 
punkt behielt, sowie aus dem Umstand, dass man auch unter Ver- 
jeidung von Wasser die niedrieschmelzende Form erhalten kann, geht 
doch auch mit grosser Wahrscheinlichkeit hervor, dass es sich hier 
m monotrope Formen handelt, mit ähnlichen Verhältnissen wie bei 
lem vorhin erwähnten Monochlorjod. Die früher beschriebenen Eigen- 
‚chaften von Gemischen des niedrig- und hochschmelzenden «-Oxims 
les Benzaldehyds lassen sich mit dieser Auffassung in Einklang bringen. 

Es liegt nahe, den verhältnismässig grossen Wert für die «-Oxime 
bei ihrem Schmelzpunkt der Art der Atombindung zuzuschreiben. Eine 
Iintscheidung hierüber gibt die Untersuchung, welehe man mit analogen 
Verbindungen anstellen kann, deren Schmelzpunkte jedoch nicht so 
weit auseinander liegen. Hierzu empfehlen sich die beiden Oxime, « 
ınd 3, des »-Nitrobenzaldehvyds. Die Schmelzpunkte der beiden bis- 
her bekannten Oxime dieses Aldehyds sind 119-5° für die «-, 115.5 
für die 3-Verbindung. 

Die Werte für die Reibung sind in Tabelle 6 enthalten. Die Kon- 
stante ist hier bei dem höher schmelzenden «-Oxim die kleinere; der 
Unterschied zwischen den beiden Werten ist nicht derartig, dass man 
hn als auffallend bezeichnen könnte. 

Da die Oxime beim Schmelzen geringe Zersetzungserscheinungen 
eigten, wurden sie nach erfolgter Messung bezüglich der für sie cha- 
rakteristischen Reaktionen mit Phenylisocyanat geprüft. Es ergab sich 
hierbei, dass zwar geringe, ‚durch Depression des Schmelzpunktes er- 
ennbare Zersetzung eingetreten war, jedoch sonst die Oxime sich 
icht verändert hatten. 

Die auffallend hohen Werte für die vorher beschriebenen verflüs- 
sieten @-Oxime erklären sich demnach durch die verhältnismässig nied- 


ige Schmelztemperatur. Bei höherer Temperatur gehören die Werte 


vieder derselben Grössenordnunz an. 
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Tabelle 6. 
Innere Reibung von «- und 3-Nitrobenzaldoxim 
«-Nitrobenzaldoxim: Schmelzp. 119-5°. 


?-Nitrobenzaldoxim: Schmelzp. 115-5°. 


«@-Oxim Schmelzp. 119-5° Spez. Gew. 1:0430 | 254 
anti Unters. bei 120-2 n 1:000 EB e8 
t 60.29 Oo mo 
3-Oxim Schmelzp. 115-5° | Spez. Gew. 1.0439 SER: 
syn) Unters. bei 116-0 N 1:148 FE. Pr 
t 69.21" han 
3-Oxim Schmelzp. 115-5° | Spez. Gew. 1-0420 2A>2 
syn Unters. bei 120.2 7 1.004 N 
t 60-6“ gr 
3-Oxim Schmelzp. 115-5 Spez. Gew. 1-0413 = & 1 J- 
syn Unters. bei 125-0 7 0:.876 Su 
t 52-95" g35® 
; =20o 
«-Oxim Schmelzp. 119-5° | Spez. Gew. 1.0421 | = 58 
anti Unters. bei 125-0 7 0.582 nr 
t 53.23 SEE 
Ana 


«-Oxim 119.5°% », bezogen auf Benzol (5°) 4-9112. 


3-Oxim 115-5° 7 bezogen auf Benzol (5°) 5-6414. 


Zusammenfassung. 


In dem ersten Teil der vorliegenden Arbeit ist eine allgemein an- 
wendbare Methode zur Bestimmung der innern Reibung des lebend: 
Blutes beschrieben. Die Methode hat sich als brauchbar erwiesen, und 
es ist mit ihrer Hilfe möglich gewesen, in der einschlägigen Richtun; 
bereits mehrfach eine Entscheidung zu treffen!). 

Die Anwendung eines Überdruckes ist bei Substanzen mit seh 
hohem innern Reibungswert zu empfehlen, und in dieser Abhandlun; 
ist vielfach hiervon Gebrauch gemacht worden. Auch ist es möglic! 
in zutreffenden Fällen die Versuchsanordnung in umgekehrter Reihen- 
folge anzuwenden und die Flüssigkeit gegen einen Druck ausström: 
zu lassen. 

Für den Fall, dass infolge Undurchsichtigkeit des zu untersuchen- 
den Mediums, bzw. des verwendeten Thermostaten die direkte Be- 
obachtung unmöglich ist, wird eine Einrichtung zu indirekter Ablesun; 
beschrieben. Über ihre Zuverlässigkeit wird man indessen erst na: 
weitern Untersuchungen ein abschliessendes Urteil fällen können. 


1) Siehe auch Krönig u. Füth, Verhandlungen d. deutsch. Ges. f. Geburt 
u, Gynäkologie 1900, Seite 331. 
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In dem zweiten Teil sind Versuche darüber angestellt, in welcher 
Weise mit Hilfe des Reibungskoeffizienten Konstitutionsunterschiede 
Die Heranziehung der innern Reibung 
ur Beantwortung solcher Fragen hat sich als zuverlässig erwiesen, und 
s haben sich z. B. folgende Resultate ergeben: 


nachgewiesen werden können. 


l. Aus der Beobachtung der innern Reibung beim Schmelzpunkt 
assen sich allgemeine Schlussfolgerungen ziehen. 
2. Die isomorphen Verbindungen: Dibenzyl, Stilben, 


senzvlanilin, 
Benzalanilin, Azobenzol haben neben andern 


analogen Eigenschaften 
»rösste Ähnlichkeit in bezur auf die innere Reibuneskonstante beim 
Schmelzpunkt. 


3. Die isomorphen Mischungen obiger Reihe zeigen bei der Tem- 


peratur, welche der Mischungsregel entspricht, einen linearen Wert. 


Fallen Schmelztemperatur und berechnete Mischungstemperatur nicht 


usammen, so entspricht einem Minimum der Schmelzpunktkurve ein 
Maximum der Reibungskurve. 

t. Inaktive Mischkristalle optischer Antipoden zerfallen beim Schmel- 
‚en in ein flüssiges Gemisch der Antipoden. 

5. Bei zwei razemischen Verbindungen, dem Traubensäure- und 
Diazetyltraubensäuredimethylester, wurde beobachtet, dass die razemische 
Verbindung beim Schmelzen in ein flüssiges Gemenge der optischen 
\ntipoden zerfällt, dass somit der Schmelzpunkt zugleich auch Um- 
wandlungspunkt ist. 

6. Die Resultate der Untersuchungen an den Oximen des Benz- 
ınd Anisaldehyds decken sich mit der Auffassung, dass die «-Oxime in 
„wei monotropen Formen vorkommen, von denen die niedrigschmelzende 
Iurch Vermittlung des Hydrates erhalten worden ist. 

7. Die Schmelzen der monotropen Modifikationen des Monochlor- 
odids sind unter vergleichbaren Bedingungen in bezug auf die 
Reibungskonstante identisch. 


Weitere Versuche 
über die Bildung von Helium aus Radium. 


Von 


Sir William Ramsay, K.UC.B. F.R.S., und Frederik Soddy, M. A.!). 
Mit 5 Figuren im Text.) 


Der Royal Society vorgetragen am 28. April 1904 


Die Untersuchung, von der ein vorläufiger Bericht bereits in deı 
Proceedings 72, 206 und 208?) veröffentlicht worden ist, wurde in Hin- 
blick darauf fortgesetzt, das von einem bekannten Gewicht Radium, als 
Bromid, in einer gegebenen Zeit hervorgebrachte Volumen Emanatio: 
zu bestimmen, und ebenso die Menge Helium, die durch die freiwillig: 
Veränderung der Emanation entsteht. 

Wegen der nur kleinen uns zur Verfügung stehenden Material- 
menge war die Untersuchung etwas schwierig; aber es gelang uns, durelı 
gut übereinstimmende Messungen das Volumen sowohl der Emanatioı 
als auch des Heliums zu bestimmen. Die vorliegende Arbeit gibt eine 
Beschreibung des benutzten Apparates, die Methodik der Versuche und 
die quantitative Beziehung zwischen Radium und seinen Produkten. 

Die inaktive Natur der Thoriumemanation war der Gegenstand eineı 
Untersuchung von Rutherford und Soddy°). Sie schlossen, dass siı 
„ein chemisch träges Gas nach Art der Glieder der Argonfamilie sei“. 
Und sie fahren fort: „Es liegt natürlich die Spekulation nahe, ob die 
Anwesenheit von Helium in Mineralen und seine unveränderliche Ver- 
bindung mit Uran und Thorium nicht mit deren Radioaktivität im Zu- 
sammenhange steht.“ Die Entdeckung war also vorausgesagt worden 
Es folgte ein Versuch, das Spektrum der Emanation zu erhalten. Iı 
der Meinung, dass das Spektrum, falls es hell wäre, beobachtet werdeı 
könne, wenn man die Emanation mit einem Gase von einfachem Spek- 
trum mischte, wurden die ersten Versuche gemacht, indem sie mit 
Helium gemischt wurde; aber bald wurde es klar, dass das Helium- 


ı) Übersetzt von Wa. Ostwald. 2) Diese Zeitschr. 47, 490 (1904). 
3) Phil. Mag. (6) 4, 581 (1902). 
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‚pektrum so viel kräftiger, als das der Emanation war, dass es dieses 


völlig verdeckte. Und Versuche, die Gase, die nicht zur Argongruppe 


ehören, aus der Emanation zu entfernen, überzeugten uns, dass ihre 
\lenge so klein war, dass besondere Vorkehrungen nötig waren, um sich 
nit ihnen zu beschäftigen. Der ganze Apparat wurde folglich in kleinem 
\lassstabe aus Kapillarröhren, weniger als !/, mm im Durchmesser, her- 
zestellt. Ungefähre Angaben über Grösse des Apparates sind in Zenti- 
netern in den Skizzen beigeschrieben. 


Fig. 1 ist eine Skizze des ersten Apparates, der aber bald aufge- 
seben wurde; es genügt zu sagen, dass versucht wurde, die Emana- 
tion in A, das eine Lösung von mehreren Grammen unreinem, aus sehr 
ınreinem Karbonat dargestellten Chlorids enthielt, aufzuspeichern und 
ihr Spektrum in dem U-Rohr B, das aus Kapillarrohr hergestellt und 
(wie in der Fig. 1 zu ersehen ist) mit Platinelektroden versehen war, 
u untersuchen. Das Spektrum war das des Kohlenmonoxyds und des 
Kohlendioxyds. 

1. Versuch. 

Eine kurze Beschreibung dieses Versuches ist bereits gegeben wor- 

dent), 20 mg Radiumbromid wurden gelöst, indem man Wasser, das im 


!) Loc. eit. S. 206. 
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Vakuum ausgekocht war, zu den Kristallen im Gefäss A (Fig. 1) treı 
liess, das vorher mit der Pumpe von Luft befreit war. Das Bromid w 
wie wir durch einen Brief des Verkäufers erfuhren, vor über 2!/, Mona! 
in festem Zustand hergestellt worden. Das entwickelte Knallgas, das 
Emanation enthielt, wurde durch die Pumpe gesammelt und in den Aı 
parat gebracht, der unten (Fig. 2) skizziert ist. Bevor dies geschah, 
der ganze Apparat ausgepumpt und mehrere Male mit Sauerstoff, der dure! 
die Gasbürette zugelassen wurde, ausgewaschen worden. Dann wu: 
die Emanation in einem Rohr gesammelt, das für Sauerstoff gebrauc 
worden war: dies geschah, um Stickstoff von den Röhren fernzuhalt 


und so dessen Spektrum zu vermeiden, das schwierig zu entfernen 
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Fig. 2. 

Das Gas, von dem etwa !,ccm vorhanden war, wurde in die Gas- 
bürette durch den umgekehrten Heber A gelassen; wenn der Hahn ge- 
wendet war, wurde es langsam in das Rohr P getrieben, das eine Spi- 
rale von dünnem, teilweise oxydiertem Kupferdraht enthielt und vorlıeı 
ausgepumpt worden war; während das Gas eingeführt wurde, wurde die 
Kupferspirale durch einen Strom rotglühend erhalten. Das gebildete 
Wasser wurde in dem mit Phosphorpentoxvyd gefülltem Rohr © absor- 
biert (Fig. 2). Dann wurde Quecksilber nach 5 und C gelassen, um 


Br De. a A PR 
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das Gas durch den Hahn D zu treiben, der dann geschlossen wurde. 
Das luftleere Rohr F war vorher bis zur Phosphoreszenz ausgeglüht 
worden. Dies Vakuumrohr wird in natürlicher Grösse durch Fig. 3 
argestellt; sein Inhalt war etwa ein Drittel von dem des U-Rohrs und 
er übrigen Röhren. 

Es wurde nur das Kohlendioxydspektrum beobachtet. Mit einer 
Kleistschen Flasche und zwischengeschalteter Funkenstrecke wurde 
beim Vergleich mit der Funkenentladung in einem ähnlichen, Kohlen- 
äure enthaltenden Rohr eine gelbe Linie in dem aus Radium gzewon- 
nenen Gase bemerkt, und ferner noch eine hellblaue, die sich nicht im 
Spektrum des reinen Dioxyds vorfindet. Es wurde dann das Spektrum 
des Heliums durch ein Vergleichsprisma hineingeworfen, worauf kein 
/weifel blieb, dass die gelbe Linie wirklich D® war. Wenn das U-Rohr 
sekühlt wurde, kondensierten sich Emanation und Dioxyd, und die Deut- 
lichkeit des Heliumspektrums nahm sehr zu. Nach einer halben Stunde 
wurde das Rohr abgeschmolzen. Die Lage der D’-Linie wurde auf ein 
Zehntel des Abstandes der beiden Natriumlinien D! und D? genau be- 
stimmt. 


2. Versuch. 


Ein zweiter Apparat wurde ähnlich dem ersten aus ganz frischem 
(Glase hergestellt, um so die Möglichkeit einer Verunreinigung mit He- 
lium auszuschliessen; und die Beobachtung wurde mit 31-Smg Radium- 


bromid wiederholt, das uns von Professor Rutherford freundlichst 


VA 
liehen wurde und sich seit mindestens drei Monaten in festem Zustande 
befand. Der Apparat wurde ein wenig abgeändert, wie es die punk- 


tierten Linien in Fig. 2 zeigen, um das Gas nicht durch die Pumpvor- 


richtung aufnehmen zu müssen. Wie früher wurde der ganze Apparat 


mit Sauerstoff ausgewaschen und die Kupferspirale in Sauerstoff aus- 
seelüht, um sie oberflächlich zu oxydieren und sie so fähig zu machen, 
mit dem Wasserstoffüberschuss zu reagieren, wie auch mit den Bestand- 
teilen etwa zersetzten Wassers. Nachdem das Gas durch Öffnen der 
Hähne @ und H eingelassen war, wurde die Kupferspirale ®), Stunde 
lang glühend erhalten. Das U-Rohr wurde dann mit flüssiger Luft ge- 
xühlt und Hahn D geöffnet. D® war sichtbar. Dann wurde Queck- 
silber in die Röhren B und ( gelassen, und das Vakuumrohr nun ab- 
veschmolzen. Es zeigte nun das ganze sichtbare Heliumspektrum, mit 
Ausnahme des schwachen am wenigsten brechbaren Rots, dazu die gel- 
ben, grünen und violetten Linien des Quecksilbers. Es wurden zwei 
noch nicht erkannte Linien gemessen, von der ungefähren Wellenlänge 
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6145 und 5675, die erste ist schwach, aber deutlich, die andere mäs 

hell. Das Vakuumrohr leuchtete im Dunkeln nicht sichtbar auf, w 
anzeigte, dass die Emanation fast vollständig entfernt war. Das U-R: 

wurde nun in Verbindung mit der Pumpe gebracht und dann n 
flüssiger Luft umgeben, aber es konnte kein Gas mehr gewonnen we 
den. Nun hatte aber das U-Rohr wahrscheinlich einen zwei- oder dr: 

mal grössern Inhalt, als das Vakuumrohr, und bei der tiefen Temp: 

ratur der flüssigen Luft musste auch beinahe die zwanzigefache Mens 
Helium darin geblieben sein. Es leuchtete im Dunkeln hell auf. D 

Verbindung mit der Pumpe wurde dann unterbrochen und die flüssig: 
Luft entfernt. Wenn die Verbindung wieder hergestellt wurde, war in 
Dunkeln eine prächtige Erscheinung zu beobachten. Die glühende Ema- 
nation ging ziemlich langsam durch die Kapillare, stürzte dann dure) 
die weitere Verbindungsröhre, wurde im Durchfluss durch das festge- 
packte Phosphorpentoxyd aufgehalten und erfüllte dann das Gefäss deı 
löplerschen Pumpe. Wenn man das Reservoir hob, so leuchtete das 
(as in dem Masse stärker, als sein Volumen vermindert wurde, und 
wenn man das Reservoir senkte, schien das leuchtende Gas für einen 
Bruchteil einer Sekunde auf der Oberfläche des Quecksilbers zu liegeı 
und mit dem fallenden Quecksilber zu fallen, aber bald verbreitete es 
sich durch Diffusion im ganzen Gefäss. 

Die ausgepumpte Gasblase wurde mit einem Tropfen Kali behandelt, 
wobei ein beträchtlicher Bruchteil absorbiert wurde. Am nächsten Tag: 
war das Volumen der Blase gewachsen. 

Fast alle Emanationsproben zeigten das Spektrum des Kohlendi- 
oxyds, dessen Gegenwart, wie wir vermuten, von der Oxydation des 
Hahnfettes herrührt, und deshalb wurde ein Apparat konstruiert, in dem 
der Gebrauch von Hähnen,. so sehr wie möglich, vermieden war. Die 
sanze Emanation von über 60 mz Radiumbromid wurde in die Bürette 
A (Fig. 4) gebracht, wobei nur Sauerstoff gegenwärtig war. Aus deı 
Bürette ging sie durch das Gefäss P, das konzentrierte Kalilösung ent- 
hielt; dann ging sie durch €’, das mit festem Kali gefüllt war, und 
dann wurde sie durch Berührung mit Phosphorpentoxyd in D von 
Feuchtigkeit befreit. Der Stand des Quecksilbers im Rohre lag bei #, 
so dass die Emanation die mit flüssiger Luft gekühlte Spirale @ er- 
reichte; die ganze Emanation wurde in die Spirale gewaschen, indem 
von A aus etwas reiner Sauerstoff eingelassen wurde. Wenn man aus- 
pumpte, so war das Gas nichtleuchtend, was anzeigte, dass die Ema- 
nation fast völlig in der Spirale zurückgehalten wurde. Dann wurde 
das Quecksilber in der Röhre steigen gelassen, bis das Gefäss F gefüllt 
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var; die Verbindung zur Pumpe wurde dann bei FH abgeschmolzen, und 
‚an liess die Spirale sich wieder erwärmen. Die Emanation im Vakuum- 


ohr zeigte ein helles, grünes Spektrum, aber wenn man die Spirale mit 


(Juecksilber füllte und das Vakuumrohr abschmolz, wurde das Kohlen- 
‚äurespektrum wieder sichtbar; D® wurde nicht bemerkt. 

Am nächsten Tage wurde diese Linie sichtbar, aber sehr schwach; 
re Stärke wuchs von Tag zu Tag, und nach fünf Tagen waren die 
elbe, grüne und zwei blaue Linien wie auch die violette zu sehen: 


it einem Vergleichsspektrum wurde ihre Identität nachgewiesen. 


Weitere Versuche wurden gemacht, indem die erhitzte Kupferspirale 
durch ein Rohr, das ein Stück Phosphor enthielt, ersetzt wurde, und 
die Emanation aus dem Kondensationsrohr durch einige Sauerstoffblasen 
vewaschen wurde. Das Gefäss mit Kalilösung wurde beibehalten, 
aber das feste Kali wurde durch festes Baryumhydroxyd ersetzt. 
Diese Einrichtung war nicht so wirksam zum Entfernen von Kohlen- 
säure, aber wenn das Rohr drei Tage aufbewahrt worden war, und die 
Kohlensäure mit flüssiger Luft kondensiert wurde, so war D® leicht zu 
sehen, obwohl geschwächt durch das Kohlenmonoxydspektrum. 
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Bei zwei folgenden Versuchen wurden die von beiden Radiuı 
bromidlösungen entwickelten Gase nach viertägiger Ansammlung gemisch! 
(sie betrugen in jedem Falle ungefähr 2-5 cem), und auf ähnliche Weis 
untersucht. In diesem Falle wurden nur die nichtkondensierbaren Gas 
untersucht, während die Emanation zurückbehalten wurde. Währe 
bei der Emanation fast alles in das Vakuumrohr gebracht werden kan 
ist bei den genannten Gasen nur ungefähr ';,, der Spektraluntersuchun 
zugänglich. Die PP’-Linie des Heliums konnte nicht bemerkt werdeı 

Die Ferien kamen jetzt dazwischen, und deshalb wurden die Gefäss: 
die das gelöste Radiumbromid enthielten, mit einem Quecksilberreservoi 
und einem Manometer verbunden, so dass der Druck nicht steigen un: 
die Gefässe zertrümmern konnte. Das während 60 Tagen angesammelt 
(sas hatte folgende Zusammensetzung: 

19-48 ccm Wasserstoff 
10:37 cem Sauerstoft 
1-02 cem Stickstofi 
30-87 cem. 

Der Stickstoff stammt offenbar von Undichtigkeiten her. Nachdem 
ein Viertel seines Volumens vom Sauerstoff abgezogen war, hatte das 
übrig bleibende Gas praktisch die Zusammensetzung von Knallgas. Di: 
(sasansammlung beträgt ungefähr 0-5 cem an einem Tage. 

Der Zweck des Versuches, der jetzt beschrieben werden soll, war, 
eine Schätzung der gebildeten Heliummenge zu geben, indem die Inten- 
sität seines Spektrums mit der einer bekannten Heliummenge bei be- 
kanntem Drucke verglichen wurde. 


15) 


3. Versuch. 

Das Gas wurde explodiert, und es hinterliess einen Rückstand von 
Stickstoff; dann wurde es mit einem grossen Sauerstoffüberschuss ge- 
mischt, und man liess, um den Stickstoff zu entfernen, in Gegenwart 
von Ätznatron einige Stunden lang Funken durchschlagen. Dann wurd: 
der Sauerstoff mit Phosphor entfernt und das übriggebliebene kleine 
Bläschen mit einer Sauerstoffblase gemischt, um es in dem Apparat, an 
dem das Vakuumrohr angeschmolzen war, zu waschen. Wie schon g0- 
sagt, unterschied sich der Apparat nicht von dem in Fig. 2 gezeigten, 
ausgenommen, dass das Rohr mit der Kupferspirale durch eins mit einem 
Stück Phosphor ersetzt war, um den Sauerstoff zu entfernen. Dei 
Phosphor wurde erwärmt und band den Sauerstoff. Dann wurde das 
Gas mit Quecksilber durch ein gekühltes U-Rohr getrieben, und ein Teil 
gelangte in das Vakuumrohr. Wenn man für einen Augenblick den Strom 
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schloss, konnte man deutlich die D’-Linie sehen, aber auch Stickstoff 
ar in kleiner Menge vorhanden. Dann wurde das Rohr abgeschmolzen. 

Das Volumen des Spektralrohres und des U-Rohres war vorher 

stimmt worden, indem es zwanzigmal mit Luft gefüllt und jedesmal 
ıusgepumpt worden war. Aus dieser Messung wurde das ganze Vo- 
Iumen zu 0-310 cem gefunden. Nachdem das Spektralrohr abgeschmolzen 
war, wurde der gleiche Vorgang mit dem U-Rohr und den Verbindungs- 
stücken ohne das Spektralrohr wiederholt. Das Volumen des Spektral- 
rohres wurde so zu 0-165 cem gefunden. 

Ein völlig gleiches Spektralrohr von gleicher Länge und aus dem- 
selben Glase wurde an einem Kugelrohr befestigt, von dem es durch 
Drehung eines Hahnes abgeschlossen werden konnte; das Kugelrohr 
seinerseits konnte durch einen Hahn von der Pumpe abgeschlossen 
werden. Der Inhalt sowohl des Spektralrohres, wie der des Kugelrohres 
war bekannt. Eine bekannte Menge Helium wurde in das Kugelrohr 
und die Spektralröhre mit Hilfe eines umgekehrten Hebers, der mit zwei 
Hähnen versehen war, eingeführt; das Volumen zwischen den Hähnen betrug 
0-0268 ccm. Da das Volumen der Spektralröhren und der Verbindungen 
1-658cem betrug, und das der Kugel 1-25 war, so wurde, wenn sich das 
im Spektralrohr enthaltene Gas in das ausgepumpte Kugelrohr aus- 
dehnen durfte, sein Volumen im Verhältnis 1:68:(1-25 + 1-68) oder 
0.57 verändert. Das Spektralrohr, das die in 60 Tagen angesammelte 
Heliummenge enthielt, wurde mit dem mit Helium gefüllten, hinter- 
einander geschaltet, so dass derselbe Strom beide durchfloss, und dann 
wurden ihre Spektren auf die Helligkeit der D’-Linie hin untersucht. 
Man musste den Inhalt des Heliumrohres siebenmal teilen, bis die D- 
Linie in vergleichbarer Intensität in beiden Spektralröhren zu sehen war. 


Wenn man dies Verhältnis mit dem unter Atmosphärendruck in 


den Apparat gelassenen Volumen Helium multipliziert, so ist das im 
Apparat nach der Verdünnung zurückbleibende Volumen gegeben: 


0:0268 cem . (0-57) = 0.000517 ccm. 


Nun war das Volumen des Heliumrohres und der Verbindung zufällig 
rund zehnmal so gross, wie das des Spektralrohres allein (1-65 und 
0.165), daher enthielt das Spektralrohr 0.000052 ccm oder 0.052 cmm. 
ie ganze erlangte Menge war zweimal so gross oder 0-l cmm. 

Da ein Liter Helium 0:18 g wiegt, weil seine Dichte die doppelte 
(les Wasserstoffs ist, so wiegen 0-1 cemm 0-000018 mg. Diese Menge ist 
liejenige. die 50 mg Radiumbromid in 60 Tagen hervorbringen; hier- 
ach würde lg Bromid in einem Jahr 0.0022 mg geben. Es soll noch 
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erwähnt werden, dass das Spektrum des Argons auch vorhanden war, u 
es kann diese Schätzung sehr gestört haben. Das Helium kann überdi 
in das Glas eingedrungen und von diesem zurückgehalten worden sei 


t. Versuch. 

Es erschien tunlich, zu versuchen, das wirkliche Volumen dei 
Emanation in einem dünnen Kapillarrohr zu messen. Da wir dachten. 
dass alle käuflichen Kapillarröhren zu weit wären, zogen wir selbst 
eine sehr enge, an deren einem Ende eine Elektrode eingeschmolzen 
wurde. Es stellte sich jedoch heraus, dass sie sehr unregelmässi; 
war, und deshalb sind die Ergebnisse, soweit sie Volumina betreffen. 
wicht sehr zuverlässig. .1 (Fig. 5) ist das Kapillarrohr, mit einer am 
obern Ende eingeschmolzenen Platinelektrode aus sehr feinem Draht: 
das Wasserstoff-Sauerstoffgemisch, das die 
Emanation enthielt, wurde in die Expl 
sionsbürette #’ durch den umgekehrten Hebeı 
FE gebracht; etwas feuchtes Kali war im 
obern Teil der Bürette festgeschmolzen wor- 
den, um aus den Gasen alles möglicherweis: 
vorhandene Kohlendioxyd zu entfernen, das 
irgendwelcher in der Bürette vorhandene 
organische Staub durch sein Verbrennen 
hervorgebracht haben konnte. Nachdem die 
Gase explodiert worden waren, wurde der 
Wasserstoffüberschuss zusammen mit deı 
Emanation auf einige Zeit mit dem Kali 
in Berührung gelassen. Nachdem der ober: 
Teil des Apparates vollständig ausgepump!t 
war, wurde die Verbindung mit der Pumpe 


| unterbrochen und das von der Bürette zum 


d->5 Reservoir führende Rohr abgeschnitten: 
Kir. 5. wenn dann die Verbindung durch Drehun: 

(des Bürettenhahnes hergestellt wurde, traten 
Wasserstoff und Emanation in den Apparat ein. Dann wurde flüs- 
sige Luft in das Rohr ( geschüttet, um das Gefüss B abzukühlen. 
in dem die Emanation sich kondensierte. Nachdem das Reservoir 
der Bürette mehrmals gehoben und gesenkt worden war, um die Emu- 
nation in das Gefäss B zu treiben, wurde der Bürettenhahn geschlos- 
sen und der zur Pumpe führende geöffnet. — Wenn der Büretten- 
hahn wieder vorsichtig geöffnet wurde, konnte das Quecksilber steigen. 
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indem es durch das Rohr 7, das Phosphorpentoxyd enthielt, bis nach @ 


stieg; die Entleerung wurde dann vervollständigt, bis keine Spur eines 


Bläschens mehr durch die Pumpe kam. Der zur Pumpe führende 
Hahn wurde nun geschlossen, und der an der Bürette geöffnet. bis das 
(uecksilber nahe an das (refüss 5 gestiegen war. Wenn man den Raum 
verdunkelte, zeigte sich das Gefäss PD hell leuchtend; man konnte 
sogar bei seinem Licht eine Uhr ablesen. Die flüssige Luft wurde nun 
verdampfen gelassen, das Bürettenreservoir gesenkt und ihr Hahn ge- 
öffnet: durch vorsichtiges Heben des Reservoirs wurde die Emanation 
im Kapillarrohr A gesammelt. Das Volumen der Emanation wurde von 
lag zu Tag mit Hilfe eines Ablesungsfernrohres bestimmt. Sie zog 
sich regelmässig zusammen; das Rohr war nach einigen Tagen tief pur- 
purrot gefärbt, und dies erschwerte die Ablesung, die aber doch durch 
eine helle Beleuchtung hinter dem Quecksilberstand fortgesetzt werden 
konnte. Es wurde 28 Tage lang nicht versucht, eine Ladung hindurch- 
‚uschieken; nach diesem Zeitraum hatte sich die Emanation auf ein bei 
einem Druck von über 50 mm nur mehr 0-1mm des Kapillarrohres be- 
tragendes Volumen zusammengezogen, indessen behielt sie ihre Leucht- 
kraft bis zu allerletzt, nur die leuchtende Länge des Rohres wurde 
kürzer und kürzer. Wenn der (Quecksilberdampf durch Kühlen des 
(iefässes P mit flüssiger Luft ausgefroren wurde, wurde das Helium- 
spektrum sichtbar, und zu gleicher Zeit war die Wirkung des Durch- 
sangs einer Entladung, dass wieder Gas im Kapillarrohr gebildet wurde. 
Nach der Beendigung des Versuches wurde «die Spitze des Rohres 
unmittelbar unter dem Platindraht abgeschnitten und die Kapillardepres- 
sion bei verschiedenen Höhen gemessen. Das Kapillarrohr wurde dann 
abgeschnitten und sein Volumen durch Auswägen mit Quecksilber be- 
stimmt: dann wurde es durch Verschieben eines Quecksilberfadens 
unter einem Ablesungsmikroskop kalibriert. Die schliesslichen Ergeb- 
nisse waren: 
Zeit Volumen 
Anfang 0.124 ccm 
0.027 
0.011 
0.0095 
0.0063 
0.0050 
Di 0.0041 
il 0.0020 
ee 0.0011 
4 Wochen 0.0004 
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Das verhältnismässig grosse Volumen zu Anfang ist sehr bemer- 
kenswert; wir können dies nur verzeichnen, und es mag daher rühren, 
dass das Quecksilber in dem Kapillarrohr hängen geblieben war, das 
weiter unten enger war. 


5. Versuch. 


Der voriee Versuch wurde wiederholt, dieses Mal mit einem reer 
mässigen Kapillarrohr, dessen Volumen 0-24 cmm für den em betrug. 
Es war in der lichten Weite regelmässig, und die Kapillardepression be- 
trug 56-2 mm (Quecksilber. Es wurde während der Entleerung zusan- 
men mit dem Gefäss, in dem die Emanation sich kondensieren sollte, 
bis zu begrinnender Rotglut erhitzt. Die Emanation wurde eingelassen 
der begleitende Wasserstoff ausgepumpt und das Gefäss für flüssige 
l.uft entfernt. Das Volumen der Emanation wurde sogleich für ver- 
schiedene Drucke abgelesen. Die folgende Tabelle gibt die Längen- 
abschnitte des Kapillarrohrs, die entsprechenden Volumina, die für Ka- 
pillarität korrigierten Drucke und die Produkte von Volumen und Druck. 


Länge des Rohrs Volumen in cem Druck in mm Volumen und Druck 
6-80 0.163 132-4 21-6 
2.30 0.0552 3353-4 18-4 
1-55 0:.0372 518-1 19-3 
1-20 0-0288 644-8 18-6 
0-95 0-0223 765-8 17:5 
2:55 0.0612 309.2 18-9 
11-90 0.372 55-3 90.6 


Der Mittelwert für das Produkt ist 19-3, und das Volumen bei nor- 
malem Druck beträgt 0-0254 cmm. Am selben Nachmittag wurden zahl 
reiche Ablesungen gemacht, und es wurde gefunden, dass das Stecken- 
bleiben des Quecksilbers in dem Kapillarrohr es schwierig machte, das 
wahre Volumen sicher zu bestimmen. Da jedoch der Druck zuerst ge- 
steigert und dann vermindert wurde, muss das Mittel der Wahrheit nalı 
kommen. Nun muss noch ein sehr bemerkenswerter Umstand beachtet 
werden. Während die Emanation in dem vorigen Versuch sich während 
ihrer ganzen Lebensdauer zusammenzog, wurde bei diesem Versuch ein: 
regelrechte Ausdehnung beobachtet, die zuerst schnell, dann langsanı 
von Tag zu Tag abnahm. Zwischen 5 Minuten nach 1 Uhr und 7 Uhı 
wuchs bei auf 55-3 mm konstant gehaltenem Druck der Wert p.r von 
20.6 bis zu 48-4. Dies war am 20. Januar. Am 21. Januar war p.ı 
bis 71-2 gewachsen, blieb den ganzen Tag ziemlich konstant, und drei 
kleine Bläschen erschienen im Quecksilberfaden unter dem Stand deı 
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Emanation. Am 22. hatte sich der Wert von p.v auf 56-5 vermindert, 
ınd das Volumen der Bläschen war auf 2.7 mm Rohrlänge angewachsen. 
\m 23. nahm die Emanation praktisch dasselbe Volumen ein, aber die 
Länge der Blasen war auf 4-Imm gewachsen. Das Vorhandensein die- 
ser Blasen machte es unmöglich, genaue Ablesungen zu erhalten, da 


das „Stocken“ des Quecksilbers sehr zunahm. Am 25. hatte sich p.v 


noch weiter auf 51-2 vermindert, und die von den Blasen eingenom- 
mene Länge war auf 5-5 mm gewachsen. Am 3. Februar waren die 
Blasen mit der Emanation vereinigt. Der Wert von p.v betrug 132-5 
und das Volumen des Gases unter normalem Druck 0-174 cmm. Am 
9, war p.v auf 166 angewachsen und das Volumen bei normalem Druck 
auf 0.224 cemm. Zuletzt wurde das Volumen des Gases am 12. Februar 
bei Atmosphärendruck gemessen; es betrug 0-262cmm. Der Stand 
des Quecksilbers wurde dann erniedrigt und das Gas ausgepumpt; es 
zeigte ein glänzendes Heliumspektrum. Das Rohr wurde dann erhitzt, 
und das Volumen des absorbierten Gases betrug 0:103 cmm bei Atmo- 
sphärendruck; es zeigte auch das Heliumspektrum, aber das Rohr sprang, 
bevor dies sichergestellt werden konnte. 

Diese Ergebnisse sind im Lichte des vorigen Versuchs ziemlich 
unerklärlich. Beim zweiten Versuch waren grössere Vorsichtsmassregeln 
setroffen worden, um das Kapillarrohr von Gas zu befreien, als beim 
ersten, und dennoch erschienen Blasen unter der Oberfläche des Queck- 
silbers.. Dies mag davon herrühren, dass bei der Glasart, aus der das 
erste Rohr hergestellt worden war, das Helium in die Substanz leichter, 
als in die, aus der das zweite gefertigt war, eindringen konnte. Aber 
jedenfalls ist das hervorgebrachte Volumen von derselben Grössenord- 
nung, wie auch die folgenden Überlegungen erweisen werden. 

Von dem Gesichtspunkt aus, dass die Emanation aus einem be 
stimmten Bruchteil des in der Sekunde zerfallenden Radiums entsteht, 
kann dieser Bruchteil aus dem Volumen der Emanation und der Zeit 
ihrer Ansammlung berechnet werden. Die Emanation sammelt sich an, 
bis die Geschwindigkeit des Entstehens durch die Geschwindigkeit des 
Verschwindens ausgeglichen wird, und dann bleibt die Menge konstant. 
Wenn Q% die Menge beim Gleichgewicht und @, die zur Zeit f vor- 
handene Menge ist, so ist: 


(d 


dx 


— l — ek 


wobei # in Sekunden ausgedrückt ist, und A eine Konstante angibt, 
die den Bruchteil der umgesetzten Emanation für die Sekunde angibt 
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1 


und eleich o00 Ist!). Das benutzte Radiumbromid wog rund 60 m: 
Wenn wir annehmen, dass die Verbindung rund die Hälfte ihres 6: 
wichts von dem Element enthielt (Radium = 225, Pr, +2 H,O = 1% 
so mag die Radiummenge zu rund 0-03 g angenommen werden. 

Bei dem ersten Versuch war die Zeit der Ansammlune ? = S Ta 
— 691200 Sekunden; @; war deshalb gleich 0:775 Q,,. Das beim ersteı 
Versuch angenommene Volumen (0-027 cmm) war das am Ende des 
ersten Tares abrelesene. und es muss deshalb eine Korrektion für die 
während dieser Zeit veränderte Menge angebracht werden. 

Die nach dem Zeitraum von einem Tage nachbleibende Menge ist 
0-33 der anfänglichen. Das Volumen 0:027 emm ist deshalb: 

0.53.0775 Q. = 0.643 Q,: 

Die mittlere Lebensdauer einer Partikel in einem System, in dem 

ein konstanter Bruchteil 2 der Partikelzahl sich in der Sekunde ve 


1 ; 
ändert, ist, wie gezeigt werden kann, —- Die Menge beim Gleichge- 
I 


wicht (@,. ist diejenige Menge, die im Zeitraum der mittlern Lebens- 


i () 
dauer eines Emanationsatoms hervorgebracht wird, oder ),, = -" = 
h 2 
163000 (),. wobei (), die in der Sekunde hervorgebrachte Menge be- 
deutet, und 0.643 Q,. = 297830 (,. Das Volumen von (, ist also 
0-027 


57 0.9.10" emm. Dies gilt für den Fall von 0.03 g Radium: 
lg Radium produziert daher 3.10=®cmm Emanation in der Sekunde 

Da ja die Emanation den Gasen der Argonfamilie in chemischeı 
Trägheit ähnelt. so ist ihr Molekül wahrscheinlich einatomig, und ihr 
Atomgewicht muss das Doppelte ihrer Dichte (bei Wasserstoff als Ein- 
heit) betragen. Die Dichte ist nicht zenau bekannt, aber Diffusions- 
versuche ergeben einen Wert von ungefähr SO. Da deshalb das Atom 
eewicht nahe bei 160 liegt, kann nicht mehr als ein Atom Emanation 
von einem Atom Radium hervorgebracht werden. Um das Verhältnis 
zwischen der Menge der Emanation und der sie hervorbringenden Ra- 
diummenge bestimmen zu können, muss man das vom Radium im Zu- 


stand eines einatomigen Gases eingenommene Volumen kennen. Dies 
5) ) 


ist für 1g Radium —,-— = 0.1 Liter = 10°cmm. 1g Radium bringt 
ı) 


in der Sekunde 3.10-°emm Emanation hervor, und wenn ein Atom 
Radium ein Atom Emanation bildet, dann ist A der Bruchteil des Ra- 
diums. der sich in einer Sekunde umsetzt 3.10-4, Der sich in einem 
Jahr umsetzende Bruchteil ist 9:-5.10-%: es setzt sich also etwas weniger 


!) Rutherford und Soddy, Phil. Mag. (6) #, 445. 576 (1903). 
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!/o0o0 Im Jahre um. Die mittlere Lebensdauer des Radiumatoms ist 


— 3-3.10!% Sekunden = 1050 Jahre. 
Bei dem zweiten Versuch war die Emanation von 6 Tagen ange- 
sımmelt und zu 0-0254 cmm wzemessen worden. In diesem Falle ist: 


(4 = 0.674 ), = 312060 (,. 


z . | 
nd 9, =081.10"cmm; 2 =2-.4.10-1! und — = 1250 Jahre. Der 
Pr 


\littelwert der beiden Versuche gibt für 1g Radium (Element): Q, = 


a i a | r 
2.55.10-®cmm, 9. =1-3cemm, 2 =9-85.10-'! und —- = 1150 Jahre. 


. 


Rutherford. und Barnes!) haben gezeigt, dass 75°, der gesamten 
Wärmeentwicklung vom Radium, das den Gleichgewichtszustand erreicht 
at, sich von der Emanation und den aus ihr entstehenden Umsetzungs- 
produkten ableitet. Da ja 1g Radium in der Stunde 100 Kalorien ent- 
wiekelt (Curie), so ergeben 1-3 cmm KEmanation 75 Kalorien in der 
Stunde. Die vollständige Wärmemenge //, die während der ganzen 
Umwandlung entsteht, ist gegeben durch Multiplikation von 4, der 
Emission in einer Sekunde mit der mittlern Lebensdauer der Emanation 


D r : 
in Sekunden, und es ergibt sich so H = -- = 9646 Kalorien. lcem 
4 


Emanation würde deshalb 7-4.10% Kalorien während seiner völligen Um- 
wandlung aussenden. lccm Wasserstoff und Sauerstoff in dem Ver- 
hältnis, wie sie das Wasser bilden, entwickelt 2-04 Kalorien bei der 
Explosion oder eine 3600000 mal geringere Wärmemenge, als die durch 
ein gleiches Volumen Radiumemanation ausgesandte beträgt. Wenn die 
Dichte der Emanation zu 100 angenommen wird, so ist das Verhältnis 
der von gleichen Gewichtsteilen Emanation und Wasser ausgesandten 
I;nergie 216000 zu 1. 

Die völlige, während der Verwandlung von 1 Radium ausgesandte 
;nergiemenge ist gegeben, wenn wir die Energieemission in der Se- 
kunde mit der mittlern Lebensdauer des Radiumatoms in Sekunden 
multiplizieren, und beträgt 10° Kalorien. Die bei der Bildung 1g 
Wasser freiwerdende Energie beträgt 3-8.10°% Kalorien; daher ist das 
Verhältnis wieder rund 250000 zu 1. 

Das Volumen von @,, der Gleichgewichtsmenge der Emanation, die 
von 1 g Radium hervorgebracht wird, wurde theoretisch von Rutherford?) 
us der vom Radium in der Sekunde ausgesandten Energie und aus 
der Energie eines «-Teilchens, gemäss dessen Masse und Geschwindig- 


t, Phil. Mag. (6) 7, 202 (1904). 2) Nature, 20. August 1903. 
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keit, berechnet. Unter gewissen Annahmen, die noch erwogen wer: 
müssen, deduzierte er, dass (/_ zwischen 0-6 und 0-06 cmm liegen müs 
Die höchste Schätzung, die erst genau die Hälfte des von uns expeı 
mentell gefundenen Wertes beträgt, stützte sich auf die Annahme, da 
die ganze, und die niedrigste Schätzung auf die Annahme, dass nur 

der Zersetzungsenergie sich in kinetischer Energie von ausgetrieben: 
«-Teilchen offenbart. 

Es wurde ferner die Annahme gemacht, dass bei jedem mit di 
Bildung von «-Strahlung verbundenen Zerfall, den man kennt, nur 
«-Teilchen von jedem Atom ausgetrieben wird. 

Wenn mehr als eine «-Partikel bei jeder Zersetzung ausgetrieb: 
wird, muss der theoretische Wert entsprechend verkleinert werden. Da 
ja der experimentelle Wert das Maximum der theoretischen Schätzuı 
überschreitet, folgt, dass jetzt experimentelle Gründe für die Annahme 
vorliegen, dass: 


l. nur eine «-Partikel von einem Atom bei jeder Zersetzung aus- 
getrieben wird; 

2, der grössere Teil der Zerfallenergie in Form kinetischer Energie 
der «-Strahlung erscheint: 

3. die Emanation ein einatomiges Gas ist. 

Es muss daran erinnert werden, dass der durch Versuche gefundene 
Wert notwendig ein Maximalwert ist: denn jede in der Emanation vor- 
handene Verunreinigung würde das gemessene Volumen vergrössern. 


Über 
die Frage genauer Molekulargewichtsbestimmungen 


aus der Dampfdichte. 
Von 


Max Reinganum. 


Durch eine kürzlich erschienene Arbeit der Herren Ramsay und 


Steele!) ist das. Interesse für die Frage genauer Molekulargewichts- 
bestimmungen aus der Dampfdichte aufs neue erregt worden. Es sind 
sowohl die von diesen Forschern konstatierten sehr grossen Abweichungen 
von den Gasgesetzen bei geringen Drucken, als auch die Resultate der 
eigentlichen Molekulargewichtsberechnungen, welche diese Arbeit be- 
deutungsvoll machen. 

Was die Molekulargewichtsbestimmungen anbetrifft, so soll an Be- 
obachtungen von Herrn S. Young über Isopentan?), sowie an dem von 
den beiden genannten Forschern erbrachten Material gezeigt werden, 
dass sich bei geeigneter Verwertung viel bessere Resultate für die Mole- 
kulargewichte ergeben, als es von diesen Forschern auf Grund ihrer 
Berechnungen ausgesprochen wurde. 

In bezug auf die Abweichungen von den Gasgesetzen soll nach- 
gewiesen werden, dass sich die Beobachtungen von Young bei grössern 
Drucken und die von Ramsay und Steele bei kleinern Drucken gut 
aneinander anschliessen, also die letztern Versuche gestützt werden, und 
es sollen neue experimentelle Bestätigungen für diese Abweichungen 
erbracht werden. 


I. Die Versuche von Young an Isopentan. 
In einer frühern Arbeit’), die den Zweck hatte, die Grenzwerte 
der Konstanten der Zustandsgleichung für grosse Verdünnungen fest- 


’) Die Dampfdichten einiger Kohlenstoffverbindungen; ein Versuch, ihr genaues 
Molekulargewicht zu bestimmen. Diese Zeitschr. 44, 348—378 (1903); Phil. Mag. 
6) 6, 492—518 (1903). 

2) Die thermischen Eigenschaften des Isopentans. Diese Zeitschr. 29, 193— 
241 (1899). 

®, Zur Theorie der Zustandsgleichung schwach komprimierter Gase. Ann. d. 
Phys. (4) 6, 533—548 (1901). Beitrag zur Prüfung einer Zustandsgleichung schwach 
komprimierter Gase. ibid. Seite 449—558. 
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zustellen, habe ich eine Versuchsreihe von Young an Isopentan näheı 
betrachtet, welche die Isothermen für Drucke von 1—3 Atmosphär: 
darzustellen erlaubt. 

Die dort erhaltenen Resultate können für die von den Herren 
Ramsav und Steele angeregte Frage herangezogen werden, ob sich 
aus der Dampfdichte ein befriedigender Wert für die durch das Mole- 
kulargewicht dividierte Gaskonstante berechnen lässt. 

Den Ausgangspunkt nehme ich in der Theorie der unvollkommenen 
(Gase, wie ich sie beim Versuch einer Weiterbildung der Theorie von 
van der Waals ausgeführt habe. 

Die Grundannahme daselbst ist die, dass in einem verdünnten Gas: 
die molekularen Anziehungskräfte sich im Innern nicht aufheben, sondern 
auch im Innern zum Austrag kommen. Dagegen wird angenommen, 
dass bei grüssern Dichten die Annahme von van der Waals richtiger 
wird, dass sich die Anziehungskräfte auf einen Druck normal zur Öber- 
fläche mehr und mehr reduzieren. Diesen Gedanken führte ich zuerst 
in meiner Dissertation!) aus, bemerke aber hierzu, dass ich in der 
Theorie daselbst (dagegen nicht in der Anwendung derselben) eine 
besondere lebendige Kraft der Beschleunigungen beibehielt, die, wie ich 
in den spätern Arbeiten berücksichtigte, verschwindet. Auf Grund der 
strengern Theorie leitete ich für verdünnte Gase folgende Gleichung?): 


ce 
{ 
J 


1 n% aan 


(2): RE 


er 


(1) 


D— 
I l 


Es bedeutet #(7) eine von der Temperatur abhängige (mit wachsen- 
der Temperatur bis zu einem Grenzwert abnehmende) Konstante, b das 
Vierfache des von den Molekülen eingenommenen Raumes (wie bei 
van der Waals), « ist eine dem Potential zweier sich berührender 
Moleküle proportionale Konstante, » bedeutet den Druck, I’ das Volumen, 
T die absolute Temperatur, R die allgemeine Gaskonstante und M das 
Molekulargewicht. In der zitierten Arbeit hat }/M die Benennung Äi. 

Ist das Anziehungsgesetz bekannt, so lässt sich a durch R/M, », 
ce und 7 oder auch « durch a, 5b, R/M und 7 ausdrücken. Für An- 
ziehung umgekehrt proportional einer beliebigen gten Potenz der Ent- 
fernung,. wenn q > 4 ist, erhielt ich: 


Rbı q—]) ge i { 4 { > = 
«d = l - j £ y 7: | 
VWy—4) | nu 1 773,681 tr i 
!, Theorie und Aufstellung einer Zustandsgleichung, 117 Seiten. Dissertation 
Göttingen 1899. 2) Siehe Anm. 3 der vorhergehenden Seite, 
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Schreibt man: R A 
Az ni, 
M 


so ergibt sich aus der Zustandsgleichung (1): 


(2) 


also eine bei konstanter Temperatur einkonstantige Formel, 
die für solche Verdünnungen gilt, dass höhere Potenzen von TV’ als die 
zweite vernachlässigt werden können. 

Setzt man: 


B= — 


so gilt mit derselben Annäherung!): 


pP +B)= zT. (4) 


Beide Gleichungen sind natürlich nur bis auf Glieder höherer Ordnung 
identisch. 

Für unsere Zwecke ist es von Interesse, die graphische Bedeutung 
von (2) und (4) zu betrachten. 

Gleichung (2) besagt: Trägt man in einem rechtwinkligen Koordi- 


natensystem - als Abszisse und Br als Ordinate auf, so liegen letztere 
Werte auf einer geraden Linie, welche die Ordinatenachse im Punkt 
IM schneidet. 

Gleichung (4) bedeutet, dass eine gerade Linie von derselben Eigen- 
schaft erhalten wird, wenn p als Abszisse und en wieder als Ordi- 
nate gewählt wird. 

Das letztere System ist dasselbe, das von Ramsay und Steele 
gewählt ist, um den Grenzwert von R/M zu finden. 

Die Gleichung (4) habe ich in der erwähnten Arbeit in bezug auf 
die Unabhängigkeit von B vom Volumen für Drucke zwischen 1—3 
Atmosphären an Jsopentan eingehend geprüft, und ich verweise auf 
die daselbst Seite 552—556 erbrachten Tabellen. 

Nunmehr habe ich die dort berechneten B-Werte in Gleichung (4) 
eingesetzt und aus allen zur Verfügung stehenden Druckvolumenpaaren 
| M berechnet, so dass sich im ganzen 79 Einzelberechnungen von 
R|;M ergeben. Dieselben wurden mit einer Rechentafel von J. Billeter 
ausgeführt?), welche die Tausendstel genau und die Zehntausendstel 

1) Loc. eit. Seite 551. 2, Verlag von Ernst Billeter, Zürich. Siehe auch 


W.Ostwald, Hand- und Hilfsbuch für physikochemische Messungen, Seite 24—25. 
Verlag von W. Engelmann, Leipzig 1903. 
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schätzungsweise abzulesen gestattet. Die folgende Tabelle enthält 
der ersten Vertikalreihe die Temperaturen in Celsiusgraden, in d« 
zweiten die berechneten Mittelwerte von R/M für die einzelnen Ten 
peraturen, und in der dritten die zugehörigen Werte von D. Letzteı 
sind aus den graphisch abgeglichenen A-Werten der Tabelle Seite 551 
nach Gleichung (3) zurückberechnet. 


t R/M B 
40 873-4 17:52 
50 s70-2 15-42 
60 867-8 13-79 
ri 866-9 12:55 
s0 864-7 11-61 
90 864-6 10.82 
100 64-7 10.16 
120 864-9 9.38 
140 863-0 8-17 
160 863.9 7.42 
180 s65-9 6:72 
200 865-0 6-21 
220 863-7 5-71 
250 s63-2 5.09 
IS0 364-7 4-5D 


Bildet man aus den Zahlen R/M für die verschiedenen Temperaturen 
das Gesamtmittel, so ergibt sich 865-8. Setzt man mit Ramsay und 
Steele die allgemeine Gaskonstante gleich 62423, wenn das Volumen 
in cem und der Druck in mm Quecksilber gemessen wird, eine Zahl. 
die der theoretischen sehr nahe liegen dürfte, so ergibt sich, wenn © 
— 16-00 gesetzt wird, aus dem theoretischen Molekulargewicht: 

R/M = 8659. 
Die Differenz des gefundenen Wertes vom theoretischen beträgt somit 
nur einen Teil auf 8659 Teile, sie fällt nahezu in die Genauigkeits- 
grenzen der Rechnung. Es bedeutet dies eine sehr genaue Mole- 
kulargewichtsbestimmung aus der Dampfdichte. 

Setzt man das Atomgewicht des Kohlenstoffs gleich 12.00 (0 = 
16-00), so ergibt sich durch Subtraktion der fünf Kohlenstoffatome von 
Molekulargewichte das Atomgewicht des Wasserstoffs zu 1.0075 in voll- 
ständiger Übereinstimmung mit dem theoretischen Wert. Diese Atom- 
gewichtsbestimmung schliesst sich also den von Herrn D. Berthelot 
an Gasen vorgenommenen in der Genauigkeit vollständig an. 

Das Resultat fällt nicht ganz so gut aus, wenn man die Werte 
für R/M bei den vier tiefsten Temperaturen, die von den andern in 
demselben Sinne abweichen, nicht mit benutzt. Es ist dies nicht ganz 
unberechtigt, da es wegen der Grösse von D bei diesen Temperaturen 
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möglich ist, dass die genaue Berechnung schon Berücksichtigung 


der 
(lieder der nächst höhern Ordnung erfordert. 


Lässt man daher die 
Berechnungen bei den vier tiefsten Temperaturen fort, so erhält man 
für R!M als Mittel S64-4 mit einem mittlern Fehler von nur + 0-26. Die 
immer noch sehr kleine Differenz vom theoretischen Wert von einem 
Teil auf 577 Teile kann leicht durch einen kleinen Fehler in der Ge- 
vichtsbestimmung der sehr kleinen angewandten Flüssigkeitsmenge ver- 
ırsacht sein könnte, aber auch in die Genauiekeitserenze deı 
stante fallen. 


(raskon- 


II. Die Versuche von Ramsay und Steele. 


Es liegt nahe, die Versuche der Herren Ramsavy und Steele von 


emselben Gesichtspunkte aus zu betrachten, wie die Beobachtungen 


’ Kerisz, 
n Young. Es fällt hierbei jedoch sofort auf, dass die 7 - Linien 


den Diagrammen von Ramsay und Steele zumeist keine geraden 
Linien sind, sondern zum Teil nach der Abszissenachse zu eine konkave 
Krümmung haben, also die Bedingung der Geradlinigkeit nicht erfüllen. 
Diese Krümmung wird jedoch überall durch die Beobachtungen bei den 
kleinsten Drucken hervorgerufen, die unter „Kompressibilität“ angegeben 
sind, und ist bei den Versuchen mit grössern Drucken allein nicht 
zu konstatieren. Will man daher die Beobachtungen in derselben Weise 
wie oben berechnen, so sind die unter „Kompressibilität“ stehen- 
den Zahlen wegzulassen. Es ist jedenfalls Berechtigung vorhanden, 
zu tun, Denn bei diesen Daten wurde die Menge der angewandten 
Flüssigkeit nicht bestimmt, sondern die Beobachtungen sind durch einen 
reeignet gewählten Faktor an diejenigen bei den grössern Drucken an- 
reschlossen. Ferner macht sich ein sehr kleiner Fehler in der Druck- 
bestimmung, der durch ein nicht genügend genau eingeführtes Korrek- 
tionsglied bedingt sein kann, naturgemäss bei den kleinsten Drucken 
am meisten bemerkbar. 
Ich habe daher das Material von Ramsay und Steele unter Weg- 
lassung der unter Kompressibilität stehenden Zahlen zu 
versucht. 


berechnen 


Aus je zwei Druckvolumenwerten wurde D bestimmt nach der Be- 


iehung'): R Pi —m1; 
--— m 


Pı = P> 
Dann wurde R/M nach Gleichung (4) berechnet. 


Loe. eit. Seite 55] 


102 Max Reinranum 


Zur Bildung des Zählers von (5) konnten die von Ramsay uı 
pı 
mT 

Es lässt sich auch ein etwas direkterer Weg zur Ermittlung vo: 


Steele angegebenen Grössen benutzt werden. 


P|M einschlagen, der allerdings nicht 3 unmittelbar mit ergibt, indeı 
nämlich die aus der Geradlinigkeit folgende Beziehung benutzt wird 


R __ pw Pı Bam Pt \ 
M mT (P> - -Pp,) \m T m 7) 

Von Wichtigkeit ist ferner die Zählung der absoluten Temperatur. 
Die Herren Ramsay und Steele fanden mit dem Druckapparat als 
Ausdehnungskoeffizient des Sauerstoffs 0-0036694. Sie benutzten 
diese Zahl zur Ermittlung der Versuchstemperaturen in Celsiusgraden 
anderseits aber auch zur Ermittlung der absoluten Temperaturen. Den 
absoluten Nullpunkt setzen sie gleich dem reziproken Wert des Aus- 
dehnungskoeffizienten, also gleich — 272-52%. Da sich jedoch Sauer- 
stoff schon merklich von einem idealen Gase entfernt, so habe ich es 
vorgezogen, als absoluten Nullpunkt 273-0° zu wählen, eine Zahl, die 
den aus anderweitigen Bestimmungen folgenden jedenfalls viel näher 
liegt!. Es verschieben sich hierdurch die von Ramsay und 
Steele gegebenen Kurven und Grenzwerte nicht unbedeuten: 


nach unten. Für die Berechnung von B konnten jedoch die in deı 


. \ , . Ir 
[labellen bei Ramsay und Steele angegebenen Werte trotz der 
Zu 


etwas andern Temperaturzählung benutzt werden, da P nicht genau 


als auf einige Prozente zu bestimmen ist. Bei Anwendung der Glei- 
chungen (4) und (6) wurde dagegen die absolute Temperatur v: 


— 273-0° an gezählt. 

Im folgenden stelle ich die Berechnungen zusammen. Die erste 
Reihe enthält den Namen der Substanz und die von Ramsay und 
Steele gewählte Bezeichnung, die zweite die der Zusammenstellung 


a R PV 
dieser Forscher ungeändert entnommenen pW erte, die zur Berechnung 
m 


von B und R/M benutzt wurden. Die zusammen benutzten Wertepaare 
sind, soweit zur Erkennung nötig, mit einem Index versehen. Die 
nächsten Reihen enthalten 3 und R/M so, dass diese Grössen unter 
! 


’ j 2 er 
einem der beiden gi erte stehen, aus welchen sie berechnet sind. 
m 


1, Herr D. Berthelot findet — 273-08°. Sur les Thermomötres a Gaz et sur 
la reduction de leurs indications a l’echelle absolue des temperatures. Paris, 
Gauthiers-Villars, 1903. 
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Methylalkohol I. 129.6°. 
pv/mT 1940.2* 1939-2 1935-7 1933-2 
B 13-08 14-32 
k/M 1948-5 1950-2 


Athyläther A. I. 129.6°. 
pv/mT 839.66* 
B 7-81 


R/M 844.2 


pv/mT 838: 
B 10.2: 
R/M 845.: 


Äthyläther 0.333. 
pv/mT 39-5 834.64 
B 


R/M 
Toluol A. I 9971°. 

pe/mT 57 6659-54 
B 16-22 
R/M | 63 

129-6". 
pv/m Er 668.39 
B 9,34 13:06 
R/M 2 677-4 


129.60° ?). 


pı/mT 1838-49 7185-17 


R/M 798.81 7199-41 


99.71 °- 
pve/mT 87.39* 1786-10 
R/M 6 1798-46 
Benzol B. II. 99.71°. 
pv/mT 192.24* 791.61 785-.64* 
R/M 797:93 798-75 
129.6°. 
pve/mT 793.82 7191-98 
R/M 799.08 797-89 
Hexan A. I. 99-71®., 
pv/mT 714.54 * 7113.30 709.63” 706-71 
B 9.46 13-01 
R/M 25-9 126-2 


1) Benzol wurde nach Gleichung (6) berechnet. 
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129.6°, 


pv/mT 117-44* 7116-83 714-.33* 712.63 
} 9.94 10.60 
R/M 125-3 726-4 


Hexan A. II. 129.6°. 


pe/mT 720-42* 717.37 716-.12* 711.93 
B 10.26 4.73 
R/M 726-2 725-7 


99-71°. 


pv/mT 719.21* 7115-62 7113-.77* 70:65 
Bb 13-45 12-46 
R/M 1726-8 726-1 
Normales Oktan. 125.6°. 
pv/mT 534-04 531.68 527.16 524.08 
3 16-08 16-76 
R/M 546-7 547-5 


Diisobutyl. 129.6°. 


pv/mT 539.83 * 538-.86** 537.97 536:27* 534.43** 529.03 


3 13-20 12-60 12-90 
?/M 548-0 546-7 547-2 
114-9° 
pv/mT 538-66* 537:37 532.39* 525.96 
R/M 547-1 547.2 


Man ersieht, dass sich aus den einzelnen Beobachtungsdaten gut über- 
einstimmende Werte von ZR/ M berechnen lassen. Da auch die Schwan- 
kungen von B unregelmässiger Natur sind, so ist damit gleichzeitig ge- 


i . 2 2 R 
zeirt, dass in dem betrachteten Druckintervall die "Werte tatsäch- 
72 


lich als auf einer geraden Linie liegend angesehen werden können. 

Die folgende Zusammenstellung gibt die Mittelwerte von R|M aus 
den vorhergehenden Zahlen, die hieraus mit R = 62423 gefundenen 
Molekulargewichte und die theoretischen Molekulargewichte bezogen auf 
0 = 16-00. Die folgende Reihe gibt die Differenz zwischen gefundenen 
und theoretischen Werten, die letzte Reihe dieselbe Grössen ach der Zu- 
sammenstellung bei Ramsay und Steele. 

Die Übereinstimmung zwischen gefundenen und theoretischen Mole- 
kulargewichten ist viel besser als bei den Berechnungsmethoden von 
Ramsay und Steele. Differenzen, wie diese Forscher bei Toluol und 
Oktanfanden, kommen nicht vor. Die grössten Unterschiede von Theorie 
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in Teil nach Ramsay 

? ein Tei Rs u 
R /M gef. M theor. Be i und Steele 
Differenz auf | . „n. i 

ein Teil auf 


Methylalkohol 1949-4 32-03 32-03 — 3203 1111 
\thyläther 844-5 3-95 74-07 - 494 

Toluol 677-3 92.16 92.06 + 921 

Benzol 798-6 -16 73-04 650 

Hexan 726-1 85-97 86-10 — 662 

Norm. Oktan 547-1 «08 114-13 — 2853 

Diisobutyl 547-2 114-07 114-15 1902 

und Experiment fallen auf andere Verbindungen, als es bei der Be- 
reehnungsmethode der Herren Ramsav und Steele der Fall ist. 

Dies scheint mir zu den Schluss zu führen, dass man den 
Differenzen zwischen Theorie und Experiment in bezug auf 
die Molekulargewichte zunächst keine reelle Bedeutung zu- 
legen darf. 

Aus den fünf untersuchten Kohlenwasserstoffen lässt sich das Atom- 
sewicht des Wasserstoffs ableiten, wenn dasjenige des Kohlenstoffs gleich 
12:00 gesetzt wird. Die Summe der für dieselben zefundenen Molekular- 
sewichte gibt 484-48. Wird hiervon das Gewicht der 35 Kohlenstoff- 
atome abgezogen, so ergibt sich das Gewicht der 64 Wasserstoffatome 
zu 64-48, oder ein Wasserstoffatom hat das Atomgewicht 1-0070. Diese 
Zahl steht in guter Übereinstimmung mit den Bestimmungen auf che- 
mischem Wege. Gleichzeitig geht hieraus hervor, dass der Wert 62423 
für die allgemeine Gaskonstante dem richtigen sehr nahe liegen muss. 

Es ist noch von Interesse, zu untersuchen, ob die von den Herren 
Ramsay und Steele bei Drucken unter einer Atmosphäre konstatierten 
Abweichungen von den Gasgesetzen sich an die von Herrn Young bei 
grössern Drucken gefundenen in der Grössenordnung anschliessen. Da 
Isopentan nicht für kleine Drucke untersucht ist, so lassen sich die D- 
Werte nieht unmittelbar vergleichen. Es gelingt aber ein Vergleich 


durch Benutzung des Gesetzes der übereinstimmenden Zustände Aus 


demselben lässt sich leicht folgern, dass für übereinstimmende Tempe- 


raturen die B-Werte zweier Stoffe das gleiche Vielfache der kritischen 
Volumina sind. 

Es wurden folgende Daten für die kritischen Temperaturen #, und 
die kritischen Volumina g, benutzt: 


( 
78 


Isopentan 460.8 
Ather 467-4 
Hexan 507-7 


Zeitschrift f. physik. Chemie. XLVIH. 
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Die reduzierten Temperaturen seien mit ® und die reduzierten 2. 
Werte mit 3 bezeichnet. Die Mittelwerte von DB sind nach der ob: 
gegebenen Zusammenstellung für Äther bei 99-71° 9:82 und bei 129: 
7-85, für Hexan bei diesen Temperaturen 12-84 und 10-13. 

Hieraus resultiert folgende Tabelle, deren erste drei Vertikalreih« 
sich auf Isopentan, die beiden folgenden auf Hexan und die letzten sie! 
auf Äther beziehen. 


Isopentan Hexan Äther 
4 ß 9 ß ) ß 
en Du en 0.7343 2.994 
80 0.7660 2.721 
100 1 mean | aan | 01888 | 2877. | 07028 | muHk 
2 = er 0.8610 | 2.047 


Es reihen sich also die 3-Werte gut in die Versuchsresultate von 
Young bei grössern Drucken ein. Man kann hieraus die Vorzüglich- 
keit der Beobachtungen von Ramsay und Steele bei Drucken unteı 
einer Atmosphäre erkennen. 

Von einem Vergleich der übrigen Flüssigkeiten soll abgesehen 
werden, da für die bei denselben zum Teil vorhandenen Abweichungen 
ein genaueres Eingehen auf die Gültigrkeitsgrenzen des Gesetzes deı 


korrespondierenden Zustände erforderlich wäre. 


IH. Messung der Abweichungen von den Gasgesetzen 
nach der Methode von Hofmann. 

Die Abweichungen von den Gasgesetzen in den Versuchen vo: 
Ramsay und Steele betragen für die grössern Drucke, die noch sämt- 
lich unter einer Atmosphäre liegen, zum Teil bis 3%,,. 

Es muss daher auffallend erscheinen, dass dieselben niemals, 
wenigstens soweit mir bekannt, mit den gewönlichen Methoden der 
Dampfdichtebestimmung mit Sicherheit konstatiert wurden. 

Ich stellte mir daher die Aufgabe, nach einer der gewöhnlichen 
Methoden die Abweichungen von den Gasgesetzen zu messen, und auf 
diese Weise genauere Molekulargewichtsbestimmungen, als sie ohne 
diese Berücksichtigung möglich sind, auszuführen. 

Die Methode von Dumas lässt sicher die nötige Genauigkeit zu. 
hat aber für den verfoleten Zweck den Nachteil, dass der Druck nicht 
variiert werden kann. Ebenso ist man bei der Methode von V. Meyeı 
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an einen bestimmten Druck gebunden. Es war daher die Methode von 


Gay-Lussac-Hofmann die geeignetste, da sie bei beliebigen Drucken 


zwischen Null und einer Atmosphäre zu arbeiten gestattet. Auch die 
Herren Ramsay und Steele. bezeichnen ihre Anordnung als modifi- 
‚ierte Hofmannsche Methode. 

Dei Zweck war, die Abweichungen von den Gasgzesetzen bei mehrern 
Drucken möglichst einfach zu messen und aus denselben den Grenz- 
wert RIM zu finden. Es konnte selbstverständlich nicht die Aufgabe 
sein, die gleiche Genauigkeit wie in der Arbeit von Ramsav und 
Steele zu erreichen, sondern nur die Abweichungen mit Sicherheit 
und quantitativ nachzuweisen. 

Die Hofmannsche Röhre hatte einen Durchmesser von 16mm und 
eine Länge von etwas über lm, sie war sowohl in Millimeter als auch in 
‚cem geteilt. Die nicht unbeträchtliche Korrektion der Volumenteilung 
wurde durch Auswägen mit Quecksilber bestimmt. Wurde die Höhe des 
(uecksilbers an der Kuppe des Meniskus abgelesen, so ergab eine auf- 
rezeichnete Kurve als Korrektion bei 50 cem + 0.28, bei 100 cem 
+ 0-41 und bei 150 cem + 0.58cem. Der Stand der. Kuppe wurde 
hierbei zur Vermeidung der Parallaxe aus der Entfernung mittels 
Kathetometerfernrohrs bestimmt. 

Bei dem eigentlichen Versuch zeigt jedoch das geschlossene Ende 
der Röhre nach oben, und es ist bei Ablesung der Kuppe das von 
(Juecksilber freie Volumen ein grösseres, als die Eichung ergibt. Die 
Differenz dieser Volumina wurde in folgender Weise gemessen. 

Das Rohr wurde unter Vermeidung des Ansetzens von Luftblasen 
sanz mit Quecksilber gefüllt und ein dichter, gut sitzender Kork, der 
ein kurzes mit Hahn verschliessbares Glasrohr enthielt, aufgesetzt. Nach- 
dem der Hahn abgeschlossen war, wurde das gefüllte Rohr umgekehrt 
und in senkrechter Richtung mit Unterstützung des Korks befestigt, und 
das unterhalb des Hahns in dem Ausflussrohr noch befindliche Queck- 
silber entfernt. Es wurden einige cem (Quecksilber herausgelassen und 
der Stand des Meniskus abgelesen. Die Röhre wurde sodann entleert 
und umgekehrt, und die vorher herausgelassene Quecksilbermenge ein- 
verossen. Die Differenz des Standes des Meniskus gegen früher wurde 
im Mittel zu 0-25 cem bestimmt. Diese Zahl ist zu den durch die erste 
Kalibration ermittelten Volumina zu addieren, um den bei den Dampf- 
diehteversuchen von Quecksilber freien Raum zu erhalten. 

Die Versuche wurden bei der Siedetemperatur des Wassers aus- 
eeführt. Das Rohr war zu diesem Zweck von einem Dampfmantel um- 
seben, der etwa 10cm über dem untern Rand der Röhre endete. Das 
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Mantelrohr, in das der Dampf von oben eingeleitet wurde, war mit eineı 
gut schliessenden Kork auf das Versuchsrohr aufgesetzt. Der obere T! 
des Versuchsrohrs wurde, wie üblich, durch einen durchbrochenen Kor! 
ring in der Mitte des Mantelrohrs gehalten. Das Rohr wurde ver jeden 
Versuch mittels Lotes senkrecht gestellt. Das Abflussrohr war etwas 
höher als der abschliessende Kork angebracht, so dass sich zu Beein 
des Versuchs auf dem Kork eine Schicht heissen Wassers bildete, weleh 
das Rohr vor allzu ungleichmässiger Erwärmung schützte. 

Da als Heizflüssigkeit siedendes Wasser diente, so konnte die Tem- 
peratur aus dem Barometerstand ermittelt werden. 

Der Druck wurde in der Weise bestimmt, dass nur Druckdiffe- 
renzen bei konstant gehaltener Temperatur gemessen wurden 
Man ist dadurch enthoben, die Temperaturverteilung im untern Teil deı 
Quecksilbersäule zu kennen, und hat keine Korrektion für die Kapillar- 
depression einzuführen. Man muss jedoch mit der Ablesung warten. 
bis die Temperaturverteilung im untern Teile wieder stationär gewor- 
den ist. 

Zu Beginn eines Versuchs wurde der Stand der Quecksilbersäul: 
zunächst mit dem Barometerstand verglichen und sodann das Rohr auf 
die Versuchstemperatur erwärmt. Es wurde sowohl die Höhe der Kuppe, 
wie die des Randes des Meniskus abgelesen. Die Höhe der Kuppe ab- 
zulesen, ist nicht einfach, da auch bei gut gereinigter Oberfläche des 
Rohrs Wassertropfen aus dem Dampf in der Teilung der Glasröhre leicht 
hängen bleiben. Die Ablesung des Randes des Quecksilbers lässt sich 
leichter auf !;,,mm ausführen, auch wird der Rand viel weniger als di 
Kuppe durch die einzubringenden Gläschen beeinflusst. 

Die Höhe des Quecksilbers in der Quecksilberwanne musste eben- 
falls bestimmt werden, da sich dieselbe beim Versuch durch Austreten 
des Quecksilbers aus dem Rohr ändert. Diese Höhendifferenz kann 
leicht durch eine sphärometerartige Vorrichtung gemessen werden. Doch 
kommt man auch mit einer direkten Ablesung aus. Wenn stets unter 
gleichem Winkel über den Rand der Wanne nach der tiefsten heraus- 
ragenden Stelle der Rohrteilung visiert wurde, so konnte dieselbe, indem 
für geeignete Beleuchtung gesorgt war, auf ';, mm sicher abgelesen 
werden. 

Die Ablesungen des Randes wurden meist mittels Lupe, die der 
Kuppe mittels Kathetometers kontrolliert. 

Eine weitere Frage ist die Gewichtsbestimmung. 

Die erste Versuchsreihe wurde mit leichten Glasröhrchen ausge- 
führt, die am zugeschmolzenen Ende kugelförmig erweitert waren un« 
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anderseits in eine ausgezogene Spitze endeten. Die Wägungen geschahen 
auf einer Sartoriuswage mit Schwingungsbeobachtungen. 

Die Röhrchen wurden unter Erwärmung gefüllt. Als Versuchs- 
flüssiekeit diente Benzol. 

Nachdem in dem kapillaren Teil der Röhrchen nach erfolgter Fül- 
ung das Benzol durch Verdampfung einige Millimeter zurückgetreten 
var, und daher die weitere Verdunstung nur noch sehr langsam vor sich 
sing, wurde die Wägung ausgeführt. Kurz vor dem Versuch wurde 
zur Feststellung des sehr kleinen in der Zwischenzeit eingetretenen Ge- 
wichtsverlustes noch eine Schwingungsbeobachtung gemacht. 

Das Röhrchen wurde sodann unmittelbar vor dem Versuch mit der 
bedeckten Hand rasch so weit erwärmt, dass die Flüssigkeit den kapillaren 
Teil gerade ausfüllte, dann wurde es rasch mit der Spitze nach oben 
unter das etwas zehobene Versuchsrohr gebracht und in diesem auf- 
steigen gelassen. Das Rohr wurde sodann wieder befestigt und mittels 
Lotes senkrecht gestellt. 

Weeren Einbringens des Röhrchens muss das Quecksilber in der 
Wanne durchaus trocken gehalten werden, daher ist gutes Schliessen 
des Korkes für die Ausführung des Versuchs durchaus nötig. 

Mit der Ablesung wurde gewartet, bis das in den untern Teil ge- 
drängte Quecksilber wieder den stationären Temperaturzustand erreicht 
hatte. Es wurde bei diesen Versuchen die Kuppe abgelesen, da dieselbe 
durch die leichten Röhrchen nur wenig beeinflusst wird. Die Ablesung des 
Randes des Quecksilbermeniskus ergab völlig übereinstimmende Resultate. 

Von dem abgelesenen Volumen wurde der Raum der Gläschen 
abgezogen, welcher aus dem Gewicht derselben und der zu 2.5 ange- 
nommenen Dichte berechnet wurde. 

Die Versuche sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. Der 
Druck ist auf 0° reduziert, das Volumen in bezug auf Wärmeausdeh- 
nung des Glases korrigiert. Die Korrektionsfaktoren hierfür betragen 
0-98222 und 1-00205. wobei der kubische Ausdehnungskoeffizient des 
(Juecksilbers nach Kohlrausch, Lehrbuch der praktischen Physik, zu 


0.000181, der des Glases zu 0-000025 angenommen ist. 


Angewandte absolute Druck Volumen pv 
Benzolmenge m Temperatur in mm in cem mT 


0.09277 g 372.86 261-3 104-58 790.00 
0-08573 372.96 250-3 101.14 791-76 
0-09499 372.29 261-0 107-15 790-80 
0.18824 372-38 404-7 136-15 1784-10 
0.18824 372-44 404-1 136-35 7185-90 
0.18784 372.94 409.9 1384-48 1786-88 
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Das Mittel der drei ersten Werte von pr: mT beträgt 790-85, deı 
hinzugehörende mittlere Druck ist 257-9 mm. Für denselben Druck unıl 
die Temperatur 99-71° interpoliert man aus den Daten von Ramsay un 
Steele, wenn der absolute Nullpunkt zu — 273° angenommen wird. 
790-50, also in guter Übereinstimmung mit dem gefundenen Wert. Fü 
die drei letzten Beobachtungen beträgt der Druck im Mittel 406-57. un 
pt 
in ; 
786.12 beträgt. Die Differenzen sind daher 0.044 und 0-062 9, 

Bei den drei ersten Versuchen wurde käufliches reines Benzo 


‚ 185.63, während der entsprechende Wert bei Ramsav und Steel 


verwendet, bei den spätern reines Benzol, das mir aus dem chemische: 
Institut freundlichst zur Verfügung gestellt war. Die Prüfung mit 
Isatin und Schwefelsäure erwies dasselbe als thiophenfrei. Aber aucl 
das käufliche Benzol kommt zur Zeit so rein in den Handel, dass es 
unbedenklich verwendet werden konnte. 

Die Beobachtungen von Ramsay und Steele werden also voll- 
ständie bestätigt. 

Um ein rascheres und bequemes Arbeiten zu ermöglichen, wurden 
ferner Versuche mit Stöpselgläschen gemacht. Der Rauminhalt derselben 
wurde durch Auswägung mit Quecksilber bestimmt, so dass man eineı 
feinen Differenzwägung enthoben ist. Auch treten bei Stöpselgläschen, 
wenn die Flüssigkeit in denselben abgewogen wird, in der Zeit zwischen 
Wägung und Versuch leicht Substanzverluste durch Verdunstung ein. 
Das Füllen mit der Flüssigkeit geschah daher direkt vor dem Versuch, 
wobei das Gläschen mittels eines Tuches vor der Handwärme geschütz! 
wurde. Die Flüssigkeit wurde rasch eingegossen, der Stöpsel aufge- 
drückt und das Fläschchen von aussen mit dem Tuche und Filtrierpapie: 
rasch zetrocknet. Dann wurde es sogleich in das Versuchsrohr eingr- 
führt. Es ergaben sich auf diese Weise gut übereinstimmende Resul- 
tate. Die Substanzmenge wurde aus dem Volumen und der Dichte deı 
Flüssigkeit bei der betreffenden Temperatur berechnet. 

Bei diesen Versuchen wurde die Druckdifferenz am Rande des 
Meniskus abgelesen, da die Kuppe durch die schwerern Gläschen stärke: 
beeinflusst wird. Das Volumen der kleinern Gläschen betrug ca. 0-25 cem. 
so dass sich dasselbe gegen die durch die Krümmung des Meniskus be- 
dingte Korrektion gerade aufhob. Die grössern Gläschen hatten ein 
Volumen von 0-3cem. Da dieselben sich aber teilweise mit Quecksilbe:ı 
füllen und tiefer als die kleinern unter die Oberfläche einsanken, wurd: 
auch bei ihnen die Annahme gemacht, dass sich ihr Volumen gegen die 
erwähnte Korrektion gerade aufhob. Für die Grösse der Abweichungen 


ER eh EEE. 
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von den Gasgesetzen ist es nur wenig von Bedeutung, hierüber eine 


sanz genaue Annahme zu machen, wohl aber für die Berechnung des 
IV n 
urenzwertes von oe 

m 


Die Resultate sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 


Angewandte absolute Druck 


) 
Volumen ! 


Benzolmenge m Temperatur in mm mT 


0.14080 & 372.44 336-3 122.88 1788-04 
0-14080 372-44 3311 122.33 7386-24 
0.24849 372.50 479.7 150:66 7180-77 
0:24878 3172-46 479-4 151-17 782.10 
Bildet man aus den beiden ersten und den beiden letzten Ver- 


suchen die Mittelwerte von p und I so erhält man aus der Bedin- 
eung der geraden Linie für RM 800.57 statt 7099-87, also eine Ge- 
nauigkeit von 0-09°,. Im Arbeiten mit zwei oder mehr Drucken 
liegt also ein Mittel vor, viel genauere Molekulargewichts- 
bestimmungen auszuführen, als es nach den 
Methoden möglich ist, 


eewöhnlichen 


] 
| 
| 
| 
| 


780 


RN 
| > J? 
Die Resultate der beiden Versuchsreihen sind in der Figur wieder- 


gegeben, die Beobachtungen der ersten Reihe sind durch Kreuzchen, die 
der zweiten durch Kreise bezeichnet. Die durchgezogene Linie stellt 
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die Beobachtungen von Ramsay und Steele dar. Dieselbe verläu 
etwas weniger steil als die hier mitgeteilten Beobachtungen, da ab 
xerade bei Benzol das aus jenen Versuchen berechnete Molekulargewicht 
nicht sehr gut mit dem theoretischen übereinstimmt, so ist es nicht u 
möglich, dass der hier gefundene Verlauf der richtige ist. 

Ferner gebe ich zwei mit Toluol angestellte Versuche wieder. Dı 
Dichte desselben, deren Kenntnis zur Bestimmung der Gewichtsmeng 
nötig ist, wurde bei 18° zu 0.8675 mittels Pyknometers bestimmt. 


\ pv 
r R h pı . 
m 9 nT m 
nach R. u. St 
0.1308 371-94 284-3 1153-70 664-45 6654-40 
0.2451 371-96 421-6 142-04 6556-84 658-16 


Als Grenzwert von R/M ergibt sich nach Gleichung (6) 680-2. Da 
der theoretische Wert 678-08 ist, so bedeutet dies eine Molekularge- 


wichtsbestimmung auf 0:31°%,. welche, wenn man aus den Einzelwerten 


0 


IV a . . Be 
von _ das Molekulargewicht bestimmen wollte, nicht annähernd er- 
m 


reicht wurde. 
Es dürfte wohl nicht zu viel gesagt sein, dass unter Umständen 
auch für Atomgewichtsbestimmungen diese Methode geeignet ist 


Zusammenfassung. 

Aus den Beobachtungen von Young an Isopentan wurde mit eineı 
für schwach komprimierte Gase aufgestellten Zustandsgleichung ein sehı 
guter Wert für das Molekulargewicht abgeleitet. 

Nach derselben Methode wurden aus den Beobachtungen von Ram- 
say und Steele gute Werte für die Molekulargewichte berechnet. 

Aus dem Gesetz der übereinstimmenden Zustände wird gezeigt, 
dass die Resultate dieser Forscher über die Abweichungen der Dämpfe 
von den Gasgesetzen im Einklang untereinander sind. 

Diese Abweichungen werden nach einer einfachen Methode gemessen 


Herrn Prof. Heydweiller sage ich für die Überlassung der Mittel 


des Instituts meinen besten Dank. 


Münster i. W., März 1904. 
Physikalisches Institut der Universität. 
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Über die Methode zur Dampfdichtebestimmung durch 
Druckvermehrung und ihre Genauigkeitsgrenzen im 
Verhältnis zu den bekannten Methoden. 


% 


Von 
W. Haupt. 


Mit 3 Figuren im Text.) 
I. Aus der allgemeinen Formel für die Dampfdichte: 
mi. 760 .(] a at) 


U. P & 7} 
kann man drei prinzipiell verschiedene Methoden zur Bestimmung der 
Dampfdichte ableiten. 


d — 


Die eine bestimmt das Gewicht eines bestimmten Volumens Dampf 
bei gegebenem Druck und Temperatur; es ist die Dumassche Methode. 
Eine zweite misst das Volumen einer bekannten Masse Dampf unter 


gegebenem Druck und Temperatur. Hierher gehören alle Verdrängungs- 
methoden, deren weit verbreiteter Vertreter die V. Meversche Methode 
ist, und auch die Gay-Lussac-Hofmannsche Methode. Die dritte 
endlich ermittelt die Druckvermehrung, die eine gegebene Menge Dampf 
n einem gegebenen Volumen bei bekannter Temperatur hervorruft. 

Im Gegensatz zu den erstgenannten Methoden ist diese dritte we- 
nie bekannt und wird kaum angewendet. Es schien mir deshalb eine 
dankbare Aufgabe zu sein, sie in eine Form zu bringen, die ihre prak- 
tische Verwendung leicht ermöglicht. 

Der Gedanke, der dieser Methode zugrunde liegt, ist zum ersten 
Male fast gleichzeitig im Jahre 1887 von G. Dyson!), W. Bott und 
Macnair?) und von Schall?) ausgesprochen und praktisch verwertet 
worden. Sie scheint dann lange unbeachtet geblieben zu sein, und erst 
1899 haben Bleier und Kohn!) sie wieder aufgenommen. Doch haf- 

1) Chem. News 55. 87 (1887). 

2) Ber. d. d. chem. Ges. 20, 916 (1887). 

3) Ber. d. d. chem. Ges. 20, 1435 u. 2127 (1887). Weitere Arbeiten: 21, 100 
(1888); 22, 140 (1889); 23, 919 u. 2701 (1890). 


4) Wiener Berichte (mathem.-naturw. Klasse) 108, IIb, 239 u. 619 (1899). 
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ten auch dieser Modifikation der Methode einige Mängel an, die es 
beseitigen galt. Auch war die Frage, wie genau nach dieser Method 
Dampfdichtebestimmungen ausgeführt werden könnten, noch nicht mit 
genügender Sicherheit beantwortet!), so dass es erforderlich war, übe: 
diesen Punkt Klarheit zu verschaffen. 

Demgemäss haben sich meine Untersuchungen nach zwei Richtun 
een hin erstreckt: 

l. Es sollte eine Modifikation geschaffen werden, die allen prak- 
tischen und theoretischen Anforderungen genügt. 

2. Es musste die Genauigkeitsgrenze der Methode festgestellt werden. 


II. Ableitung der modifizierten Formel der Dampfdichte. 
Ist q der Anfangsdruck im Dampfdichtebestimmungsballon, p der 
Enddruck nach der Verdampfung, so ist: 
m.T60 .(1-+ ef) 


d= . (] 


vo, (1- YdD.(p q).6 
Hierin ist »» das Gewicht der verdampften Substanz, 
« der Ausdehnungskoeffizient der Luft, 
v, das Volumen des Ballons bei 0", 
y der Ausdehnungskoeffizient des Glases und 
6 das spezifische Gewicht der Luft bei 0° und 760 mm. 
Wird eine Dichtebestimmung der Luft ausgeführt, so ergibt Formel (1): 
Er m,+ı60 . (l+et,) 
„(l+rt)(p N): 0 
Die Division von (1) und (2) liefert: 
m.(l1-+at) .(l+rt).(pı —gQı) 
lI+rt)(p—a). m,.(l-+et,) i 
Da nun aus Gleichung (?): 
P—m)l+trt) _ 760 
m,.(l-+et,) ni v,.6 


bekannt ist, so kann ich (3) auch in die Form setzen: 


d = 


m.(l1-+ el) 
(pP—q).(l-+rV) 


Soweit die schematische Theorie. 


d= ( 


!) Bott und Macnair haben als Genauigkeitsgrenze gefunden: bei hohe: 
Drucken 2-3°/,, bei niedern 1-5°/,, Schall in mehrern Arbeiten als Durchschnitt 
etwa 3%,. Bleier und Kohn finden für Substanzen, die einen niedrigern Siede- 
punkt haben als die Heizflüssigkeit, als Genauigkeitsgrenze 1°/,, für Substanzen, di: 
höher sieden, 3—4°/,. 


Pr een x an er Ne ER ai ” 
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Nun sind bei dem experimentellen Arrangement dieser Methode, 
wie es später beschrieben werden wird, nicht alle Voraussetzungen zur 
Ableitung obiger Formel erfüllt. Ein Teil (») des ganzen Volumens — 
es sind dies die Verbindungsbleirohre nach dem Manometer befindet 
ich nur auf Zimmertemperatur (9), während nur (7) sich im Dampf 
der Siedeflüssigkeit (7) befindet. Folglich ist die Formel durch ein Zu- 
satzglied zu korrigieren. Es wird Aufgabe des Beobachters sein, seinen 
Apparat so einzurichten, dass dieses Korrektionsglied so klein wird, dass 
es bei ungenauern Messungen vernachlässigt werden kann. 

Hat sich nach Zuführung der Substanz das Gleichgewicht im Ballon 
hergestellt, so wird, falls der Dampf, dessen Dichte bestimmt werden 
soll, spezifisch schwerer ist als Luft, dieser den untern Teil des Ballons 
erfüllen, während die Luft den obern Teil und den schädlichen Raum der 
Verbindungsrohre erfüllt. Das Volumen (7”) der Luft im Ballon im Zu- 
stande des Gleichgewichts wird dann gegeben durch die Gleichung: 

Ei 
I tat ee Ita 


In dieser Annahme liegt eine Beschränkung der Methode. Dichten von 


(4) 


Dämpfen, die leichter sind als Luft, können nach dieser Methode kaum 
bestimmt werden. 
Aus Gleichung (4) folgt dann: 
p—q)(l-+et) 
p +-(l+e9 
Dann bleibt als Volumen des Dampfes übrig: 
p—g 1-+et 
5 p '1+09 
ER Su |; r a. tet 
p \' T71+e9] 
Es resultiert dann als Formel für die Dampfdichte aus (1): 
m.T60.(l-+at 
v 1-+etl 


”’ı1+e#]| 


d= 


N I — 1 
.0.p- lı+ 
p \ 


Wegen der Kleinheit von [ lässt sich dies schreiben: 


m.T60 (lt ef) |, U, 1+ 7,9 Er er| (5) 
r,(Ii-+yt).o.(p- q)\ r, l1+ rt 1 +a#) 


d en j 
Im Korrektionseliede kann man: 
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{ i+y# . A Br N 
setzen. Der Faktor ' zY - r ist für 7, = 0.000 087, 7 = 0.000025, 4 — 
ur ® ; 
20 und = 100° gleich 1— 0.0008. Da nun r bei meinem Arrang: 
ment = 0.007 ist, so wäre der Fehler. der durch Weglassen dies 
Faktors entstände, = 0.000006. Dieser Faktor darf also auch bei d: 
feinsten Messungen fortgelassen werden. Formel (5) bleibt also: 
rei _m.T0 (l-+et) Be . 
IR l+rt)(p — q).6 | l 1-+ as | 
Auf die Dichte der Luft angewendet, folgt dann: 
' ın.760-(] - at, ) |} ers + ct, | 
zen r(ı we rt. (pı > 4) | 4 l — ab 
Ich setze wieder: 
Nazi 760 (pr —q).(l+rtı) 
Er Va Re ve 1+teit, | 
? let) !1- =E 
a an v’ıtas) 
Führe ich diese Konstante in (5) ein, so ist: 
HM. «af f } ed 
PIE RER... 1-+« ER > u u (6) 
(r—)(Aa+yri) \ ’ı1+aes] 


Um eine Anschauuner über die Grösse dieses Korrektionszliedes 
zu erhalten, setze ich: 


. — 0.007. « = 0.003867. !=10, $ =D. 


r l + al —_.0.009. 
 1+«9 

Das Vernachlässigen dieses Faktors würde also etwa einen Fehleı 
von 1°, nach sich ziehen. 

Das Studium des Einflusses einer fehlerhaften Bestimmung von m. 
p, t liefert die sogenannte theoretische Fehlergrenze der Methode. Ic 
will hierbei Fehler der Elementarbestimmungen zugrunde legen, di 
jeder Praktiker mit Leichtigkeit erreichen kann: Die Wägungen mögen 
bis auf 0-0001 g, die Druckmessungen bis auf 0-1mm und die Tempe- 
raturablesungen auf 0-05° erfolgen. 


Lege ich dieser Fehlerrechnung 
eine Dampfdichtebestimmung des Äthers zugrunde, so beträgt der Feh- 
ler des Resultates infolge einer ungenauen: 


Gewichtsbestimmung 0.002 
Druckmessung 0.004 
Temperaturablesung 0.0004. 


Im ungünstigten Falle könnte also der Gesamtfehler 0-006 oder 0-3°\, 
der Dampfdichte betragen. Es muss möglich sein, Werte zu erhalten, 
deren praktischer Fehler innerhalb dieser Grenze fällt. 
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III. Beschreibung des experimentellen Arrangements. 

Das Prinzip also ist das: in einem Kolben, der mit einem Mano- 
meter und einer Luftpumpe in Verbindung steht, wird eine abgewogene 
Menge Substanz zum Verdampfen gebracht. Die dadurch entstandene 
Druckerhöhung wird zemessen. 

Ich verwende als Verdampfungskolben Glasballons von Sem Durch- 
messer und Imm Wandstärke, die ein Ansatzrohr von 2cm lichter 
Weite und 3mm Wandstärke haben. Mittels einer Kappverschraubung 

die Dichtung wird durch einen 2cm hohen Gummiring erzielt — 


— 


£ \ 
zum Manometer. \\ 


zum Ballon 


If Ton 
zur Lud tuengte 
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Fig. 


ist ein Verschlusskopf aus Messing auf diese Röhre angebracht. Dieser. 
Verschlusskopf trägt nach unten, also in den Ballon hinein, ein Messing- 
rohr von 2mm Wandstärke und Smm Weite, dessen Höhe sich nach 
der Grösse der zur Aufnahme der Substanz dienenden Fläschchen richtet; 
bei mir betrug sie 6cem. Durch eine Platte, auf der eine Gummischeibe 
befestigt ist, und welche durch eine Stange von aussen her drehbar ist, 
kann diese Kammer hermetisch dem Ballon gegenüber verschlossen 
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werden. Diese Kammer dient zur Aufnahme der Fläschchen. D 
Führungsstange selbst ist wiederum aussen auf dem Verschlusskop! 
durch einen Gummiring und Verschraubung abgedichtet. Ausserdem ist 
an dem Verschlusskopf ein Kupferrohr angelötet, das bis in den Balloı 
reicht. und durch welches dieser evakuiert werden kann. Die Fien: 
möge das eben Gesagte näher veranschaulichen. 

Als Manometer verwandte ich ein Luftthermometer, das einige 
Modifikationen erhalten hatte. Es hat die Form eines Barometers, dessen 
beide Schenkel gerade sind. Im kurzen Schenkel befindet sich ein Drei- 
weghahn, an dem sich seitwärts ein engeres Rohr abzweigt, das späteı 
nach unten gebogen ist und durch einen dickwandigen Gummischlauc! 
mit einem Quecksilberreservoir verbunden ist. Durch Heben und Senke: 
dieses Reservoirs kann das Quecksilber auf jeden Druck eingestellt 
werden. Eine Mikrometerschraube ermöglicht eine feine Einstellung auf 
eine Eisenspitze. Damit das Quecksilber nie durch die Bleirohre in den 
Verdampfungskolben eintreten kann, ist vor der Einstellspitze noch ein 
Hahn angebracht, der sich als sehr zweckmässig herausgestellt hat. Über 
der Einstellspitze befindet sich ein T-Rohr, von dem sich die Verbin- 
dung zur Luftpumpe abzweigt, welch letztere durch einen Hahn, deı 
nahe am Manometer sich befindet, vom ganzen Arrangement abge- 
schlossen werden kann. 

Alle Verbindungen sind durch I mm weite Bleirohre gemacht. Noch 
dünnere Rohre zu verwenden ist nicht zu empfehlen, weil dann deı 
Druckausgleich zu langsam erfolgen würde. 

Die Druckmessungen wurden mittels Kathetometer und Massstab 
ausgeführt, wobei leicht eine (senauigkeit von mehr als 0-1 mm erreicht 
werden kann. 

Als Erhitzungsgefäss benutzte ich einen doppelwandigen kupfern« 
Kessel. Es genügt bei dieser Methode, Wasserdampf zu verwenden, 
weil bei den niedrigen Drucken der Siedepunkt der meisten Substanzen 
schon unterhalb 100° liegt. 

Es bleibt nun noch die Frage zu beantworten, ob alle zur Ablei- 
tung der theoretischen Formel gemachten Voraussetzungen in diesem 
Arrangement erfüllt sind. Es war dort angenommen, dass die unter- 
suchten Dämpfe nicht in den schädlichen Raum eindringen. Um fest- 
zustellen. ob dies der Fall sei, hatte ich den Ballon mit dem Manomete! 
durch eine Glaskapillare verbunden und eine Bestimmung vorgenommen. 
Wie ich erwartet hatte, zeigte sich, dass in der Kapillare nur Luft war, 
wenigstens konnte ich trotz genauen Beobachtens nirgends kondensierten 
Dampf entdecken; ebenso blieb die Quecksilberkuppe stets rein. Es ist 
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also hiermit gezeigt, dass ich zu jener Voraussetzung nicht nur theore- 
tisch, sondern auch praktisch berechtigt bin. 

Die Konstanten meines Apparates bestimmte ich einmal durch Aus- 
vägen mit Wasser und ein zweites Mal durch Dichtebestimmungen der 
Luft. Wenn ich den Ballon, der mit Luft von verschiedenen Drucken 
vefüllt war, wog, so gab mir die Differenz zweier Gewichte das Gewicht 
(er Luft, die den Ballon bei der Differenz der Drucke erfüllte. Als 
\littelwerte fand ich für die beiden Ballons, die ich benutzte: 

(= 2165-0 und 1852-5. 


Das Verhältnis „- wurde durch Ausmessen zu 0-007 zefunden. 


J 


IV. Beschreibung einer Dampfdichtebestimmung. 

Die Ausführung einer Bestimmung gestaltet sich nun wie folgt. 
\achdem die Substanz im Fläschchen gewogen ist, bringt man dieses in 
den Hohlraum des Messingrohres und schliesst ihn luftdicht ab. Nun 
schraubt man den ganzen Messingkopf auf den Ballon, den man mit 
trockener Luft füllt, und setzt den Apparat dem Dampf der Siedeflüssig- 
keit aus. Dann evakuiert man so weit, als für die vorliegende Bestim- 
mung erwünscht ist, und hebt die Kommunikation zwischen Pumpe und 
Ballon auf. Ist der Druck konstant und am Manometer bestimmt wor- 
den, so hebt man den Ballon aus dem Dampf heraus, löst die Schraube, 
velche die Verschlussplatte des Hohlraumes hält, und dreht letztere zur 
Seite, Es ist vorteilhaft, den Ballon zunächst wagerecht zu halten, so 
lass das Fläschchen nicht sofort herunterfallen kann, und einige Augen- 
hlicke zu warten, weil sonst die Möglichkeit eintritt, dass das Fläschchen 
zersprengt wird. Eine Zertrümmerung des Ballons durch das herunter- 
fallende Fläschchen ist nicht zu befürchten, da es ja nur 12cm fällt. 
Man hat nun nur den endgültigen Druck, der sich übrigens sofort ein- 


stellt, wenn der Ballon wieder in den Dampf gehängt wird, abzulesen 


ınd besitzt damit alle Daten, die fragliche Dichte zu berechnen. 

Von der Druckerhöhung, die wirklich beobachtet ist, hat man die 
abzuziehen, die durch die im Hohlraum befindliche Luft hervorgerufen 
vird. Die Bestimmung dieser Druckerhöhung erfordert nur eine ein- 
nalire Beobachtung, weil sie nach dem Daltonschen Gesetz unabhängig 
om Anfangsdruck ist. Für feinere Messungen kann man für einen 
beliebigen Barometerstand und beliebige Temperatur aus dieser Beob- 
ıchtung nach dem Gay-Lussacschen Gesetz die hinzutretende Korrek- 

'n berechnen. Von einer Änderung des Volumens der Messingröhre 
larf auch bei feinern Messungen wegen der Kleinheit abgesehen werden. 
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Für meine Messungen waren diese Korrektionen unwesentlich, 
sie die Druckerhöhung, die 12-7 mm betrug, nicht um 0-05 mm änderte 
Die Dauer einer Beobachtung ist ungefähr °/, Stunde, doch kaı 
diese Zeit bei einiger Übung in der Ausführung aller erforderlich: 
Manipulationen noch erheblich (auf etwa 20 Minuten) verkürzt werde: 
Zur kleine Fläschehen veı- 
wendet, die ja hier keinen Nachteil haben, da sie vor dem 


Einbrineune der Substanz habe ich 


seginn des 


Versuches in einem abgeschlossenen Raum sich befinden, so dass ein: 


Gewiehtsabnahme der Substanz nicht eintreten kann. 


V. Praktische Genauigkeitsgrenzen. 


Ich habe zu meinen Untersuchungen nur vier Stoffe: Ather, Benzo 


Toluol, Chloroform verwendet, weil es mir weniger darauf ankam, Koı 
stanten zu bestimmen, als vielmehr die praktischen Genauigkeitsgrenzen 
der Methode festzustellen. Die Reinheit der von mir gebrauchten Prü- 
parate wird durch ihren Siedepunkt und ihr spezifisches Gewicht g 


nürend charakterisiert. Es ergab sich: 


Siedepunkt bei Barometerstand 
Ather 35-7 756-1 mm 
Benzol Ss0-4 743-9 
Toluol 110-6, 739-8 
Chloroform 61-5 756-1 
Spezifisches Gewicht bezogen auf Wasser von 4°: 
bei 12.48° 13-95 17-37 ° 
Ather 0.72677 0.72494 0:.72107 
Benzol 0-88698 0.88541 0-88175 
Toluol 0.87243 0-.87088 0:.86788 


Chloroform 


1-50142 


1-49861 


1:49216 


Die Dampfdichtebestimmungen lieferten folgende Resultate. 


Ü m p t d 
I. Ather. 
1852-5 0:1340 g 135-5 mm 99.80 2.542 
0.1314 130.9 u 2.541 
0.1150 114-4 < 2.544 
0.1130 112.8 Rx 2.536 
0.2480 247.0 2.541 
0:.0812 81-2 2.531 


II. Benzol. 


1852-5 0-3203 & 297-5 mm 100.1 2.727 
= 0-1471 136-8 ; 2.724 
0.1727 161-4 ” 2711 

2; 0.0827 76-6 u 2.735 
2165 0.1538 167.0 100.0 2.726 
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IH. Toluol. 
0-.3130 g 243-8 mm 99.99 3.250 
0-1632 127-2 100.0 3.253 
0:.1426 111-1 F 3254 
0.1410 109-7 ® 3-259 
0.1518 138-5 si 3-247 


IV. Chloroform. 
1852-5 0.5351 g 323-5 mm 100.0° 
Br 0.2896 175-2 ei 
er 0.1398 84-5 99.4 
2165 0.2599 183.6 100-1 
“ 0.2594 183-0 100-3 
” 0.2592 183-0 100-1 


Hieraus ergeben sich als Mittelwerte: 
Äther 2.539 + 0.002 
Benzol 2-725 + 0.004 
Toluol 3.253 + 0.002 
Chloroform 4.191 + 0.002 
Die Fehler der einzelnen Messungen betragen bei: 


Äther 0.005 = 0.2°/, 
Benzol 0.009 = 0.3 ! 
Toluol 0.004 — 04 des Mittelwertes, 


Chloroform 0.004 = 0-1 | 


VI. Untersuchungen 
über die andern Methoden der Dampfdichtebestimmung. 


Anhangsweise will ich hier noch kurz über Untersuchungen be- 
richten, die ich zum Ausbau der andern Dampfdichtebestimmungen 
anstellte. 

Bei der Dumasschen Methode fand sich beim Füllen des Ballons 
mit Wasser eine Blase, so dass es den Anschein hatte, als ob der 
Dampf die Luft nicht vollständig aus dem Ballon vertrieben hätte. Ich 
pumpte nach dem Vorgange Regnaults die Ballons aus, ehe ich sie 
mit Flüssigkeit beschickte; doch waren diese Versuche nicht mit Erfolg 
gekrönt. Auch eine erhebliche Vermehrung der zur Verdampfung ge- 
langenden Flüssigkeitsmenge brachte keine Änderung in dem Auftreten 
der Blase hervor. Da die Blase also nicht durch die oben erwähnte 
Ursache zu erklären ist, so war die Annahme nahe gelegt, sie könnte 
aus dem zum Füllen gebrauchten Wasser herrühren. 

Ich verwandte stets ausgekochtes, destilliertes Wasser, das sich 
ınter Luftabschluss abgekühlt hatte. Um zu prüfen, ob das Wasser 
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wirklich luftfrei war, füllte ich damit einen Ballon, der mit der Quec! 
silberluftpumpe bis auf einige Tausendstel Millimeter evakuiert war. Iı 
musste konstatieren, dass wieder eine Blase vorhanden war. Als Gegen 
probe füllte ich einen Ballon mit destilliertem Quecksilber, die Blas 
fehlte. Ich glaube hierdurch festgestellt zu haben, dass man sie als 
für die Rechnung nicht zu berücksichtigen braucht. sondern einfa: 
auffüllen darf. 

Nachdem nun das Auftreten der Blase erklärt war, verwandte i« 
zu den Bestimmungen die von Pawlewski!) vorgeschlagenen Balloı 
mit eingeschliffenem Stopfen, die sich gut bewährten. Ihre Verwendun: 
ist besonders zu empfehlen, da sie ein schnelles Arbeiten und gross 
Vereinfachung der Rechnung gestattet und dieselbe Genauigkeit erreich: 
lässt, wie die alte Methode des Zuschmelzens. 

Bei der Hofmannschen Methode war es besonders schwierig. 
Temperatur des Quecksilbers unter dem Dampfe zu bestimmen, um di 


Reduktion auf 0% durehführen zu können. Dies 


En nsäge % Fi nierquelke habe ıch auseeschaltet dadurch, dass 
N 1 1.1 1 L, 1 
Ich den (Juecksilbernapt S klem wahlte, das 
er selbst in den Heizmantel hineingestellt weı 
<j khl len konnt: Der Napf hat einen Durchmesseı 
Y ) 4 i 
13] von tem und eine Höhe von 3cem. In ihm 
| f na -—. 2 . 1 1 ı 4 
indet sich ein kleines, in der Mitte durchbohrt: 
Tischehen. auf welches das Dampfdichtebestin 
u 4 y . , 
;| munesrohr zestellt wird. Der ganze \ppaı 
| selbst steht auf einem grössern Tischehen, dess: 


Platte 4-5 cm Durchmesser hat. und dessen Füss- 
eitliche Ansätze haben. die dem Heizmant: 
als Stütze dienen. Thermometer, die in de 
Dampf der Heizflüssigrkeit und in den Quecksil- 
bernapf gehängt waren, zeigten, dass die Tempe- 
raturen bis auf den Ablesefehler. der etwa 0-05 
betruxr, übereinstimmten. Das Umkehren des Ba- 
rometerrohres nahm ich in einer grossen Queck- 
N — u silberwanne vor, in welcher ich auch den kleinen 


Napf unter die Öffnunz des Rohres schob. s 
dass ich dann beides leicht herausheben konnte. 

Bei der V. Meyerschen Methode habe ich mich vor allem mit 
der Frage beschäftigt, ob zum Einbringen der Substanz zugeschmolzene 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 16, 1293 (1883). 
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Kügelchen oder kleine Fläschchen verwendet werden sollten. Ich habe 
diese Frage zugunsten der Fläschchen entschieden. 

Die erstern besitzen den Vorteil, dass man die in ihnen enthalten: 
Flüssigkeitsmenge auf der Wage absolut genau feststellen kann, haben 


aber neben der Unbequemlichkeit beim Füllen den Nachteil, dass die 


„ui ti Ion 


Dampfentwicklung so schnell, ich möchte sagen explosionsartig, vor sich 


seht, dass der Dampf selbst in die kältern Teile des Apparates gelangt, 


eventuell selbst austritt und sich dann kondensiert. Ausserdem hat man 
bei diesen Kügelchen das Risiko. dass bei dem einen oder andern 


eine Dampfentwicklung auftritt, weil der Druck der sich ausdehnenden 


i i 


Flüssigkeit nicht ausreicht, um es zu sprengen, denn immer werden die 
kürelehen nicht zleich dünnwandig sein. 

Der Nachteil, den eine Anwendune der Fläschehen 

r allem der Umstand, dass sıe icht absolut MI ‚, sondern 
lass stets die Fl it ein wenig verdampft. Von einem Einfetten 
ler Stopfen, wodurch der Verschluss luftdicht gemacht wird, muss bei 
\nwendune von oreanischen Flüssiekeiten Abstand senommen werden. 
weil diese das verwendete Fett auflösen, worauf die Verdampfung den- 
och eintritt, und auch die Substanz verunreiniet wird. Verfölet man 
lieses Verdampfen auf der Wage, so kann man bei 


ii 


ler Zeit dennoch die Masse der Substan: is auf 0:0002 a 
ummen. 
Der Vorteil der Fläschehen besteht nun darin, dass die 
des Dampfes langsamer und stetiger erfolgt als bei den Kügelche 
so dass es hierbei ausgeschlossen ist, dass Dampf in das Gasentbindungs- 
hr eelanget und so das Volumen zu klein finden lässt Anwen- 
von Fläschchen vor den Kügelchen empfiehlt sich auch noel 
leshalb. weil ihre Füllung die denkbar einfachste ist, und sie öfters an- 
ewendet werden können. wodurch ein grosser Teil der Wäruneen er- 
spart, resp. wesentlich verkürzt wird. 
Um einen Vergleich der Methoden zegreneinander durehführen zu 
önnen, habe ich Chloroformdampf nach allen vier Methoden untersucht. 
Das Resultat war foleendes: 
Dichte des Chloroformdampfes nach: 
Dumas Hofmann V. Meyer Methode durch 


Druckvermehrung 


4.193 4.2: 4.188 4.191 
Der Vergleich der Genauigkeitserenzen der Methoden ist in folgen- 


der Tabelle durchgeführt, die sich aus meinen Beobachtungen ergab: 
46* 
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Dampfdichtebestimmung nach: Äther Benzol Toluol 'Chloroforn 
Dumas 0.1°/, 0-4°/, 0.3, 0.5°%/, 

Hofmann _ 0-4 0-4 0-5 

V. Meyer im Anilindampf 0.3 17 0-4 0-5 

im Wasserdampf — 2.5 — 1-8 

Methode durch Druckvermehrung 0.2 0.3 0-1 0-1 


Es ergibt sich also, dass die Methode durch Druckvermehrung den 
bekannten Methoden an Genauigkeit nicht nachsteht. 


Königsberg i. Pr., im März 1904. 


Mathem.-physik. Laboratorium der Universität. 


Mena, A or 


Chromat, Bichromat und Chromsäure. 


Von 


R. Abegg und A. J. Cox. 


Aus Chromat und freier Chromsäure bildet sich Bichromat. Dass 
diese Reaktion nicht vollständig ist, vielmehr zu einem beweglichen Gleich- 
gewicht führt, erhellt schon aus der bekannten Tatsache, dass eine Lö- 
sung von Bichromat schwerlösliche Monochromate (z. B. BaCrO,, Ag,Cr O,) 
mit den entsprechenden Kationen niederschlägt!). 

Eine Lösung von Bichromat enthält demnach nicht lediglich Bi- 
chromatanionen, sondern daneben noch nachweisbare Mengen von Mono- 
chromat und natürlich von freier Chromsäure. Nach dem Massenwir- 
kungsgesetz muss also ein Gleichgewicht für die Reaktion: 

0r0, Sn: OrO, + (rO, 
bestehen, welches zu der Formel?) führt: 
(0: ) BE ı) 
(Ur, ).(OrO;) 
Erst die zahlenmässige Kenntnis der Konstante A, die wir als die Kom- 
plexkonstante des Bichromats bezeichnen wollen, kann eine Reihe inter- 


m u . . 2 . » * “ 
essanter Fragen lösen, die bisher noch nicht einwandsfrei — und, wie 


wir sehen werden, nicht richtig — beantwortet sind. 

Da die Mono- und Bichromate verschiedene Farbe besitzen, so 
wäre es möglich, auf spektrophotometrischem Wege das Problem anzu- 
ereifen, doch dürfte es schwer sein, nach einer solchen Methode aus- 
reichende Genauigkeit zu erzielen. 

Ein besser gangbarer Weg wäre folgender, der auf der bisher noch 
ausstehenden Kenntnis des Löslichkeitsproduktes schwerlöslicher Mono- 
chromate basiert: 

Nehmen wir an, es sei das Löslichkeitsprodukt des Metallchromats: 

(Me‘\(OrO,)=L, 
so muss in jeder Lösung, unter der MeCrO, am Boden liegt, die Kon- 


1) Abegg und Herz, Chem. Praktikum (2. Aufl.), S. 62. 
2) Die einreklammerten chemischen Formeln sollen stets die Konzentrationen 
bezeichnen. 
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zentration von: L 


(GO) = 2 


(Me) (=) 
sein. Setzt man nun einer gegebenen bekannten Bichromatlösung ge- 
rade genau so viel einer bekannten Me”-Lösung hinzu, bis eben ein 
Niederschlag sich bildet, so ergibt die so hergestellte Me”-Konzentration 
nach der letzten Formel die (%O,-Konzentration, die wegen der Kom- 
plexspaltung in der Bichromatlösung herrscht. Oder allgemeiner, man 
untersucht in einer Bichromatlösung, die so viel Me”-Salz enthält, als 
gerade noch ohne Bildung von MeCrO, gehalten werden kann, die in 
der Lösung befindliche Konzentration von Me”: denn durch Kombination 
von (1) und (2) ergibt sich: 

(JM. MINO 

L.(UrO,) 


Die Konzentrationen (Ur,0,”) und (CrO,) lassen sich leicht durch Ana- 


N. (3) 


Ivse feststellen; denn man findet in der angesäuerten Lösung leicht 
oxydimetrisch das Gesamtehrom = ((7,0-") + (CrO,) + 1(OrO,), ferneı 
ergibt die Kenntnis, resp. Analyse von Me” und dem andern (als Bi- 
chromat verwandten) Kation wegen der Bedingung der Elektroneutralität 
die den Kationen äquivalente Konzentration (0,0) + (UrO,”), und 
schliesslich ist ((OrO == ((IO,), falls alles Chrom in Gestalt von Bi- 
chromat angewendet wurde. Hätte man, was eventuell in Frage kommen 
wird, noch freie UrO, zugesetzt, so wäre deren Menge natürlich in 
Rechnung zu stellen. Jedenfalls hat man damit die drei Beziehungen, 
aus denen man die drei Konzentrationswerte für Gleichung (3) oder (1) 
zur Errechnung von A ermitteln kann. 

Aus Gleichung (3) sieht man, dass die maximale Me”-Konzentra- 
tion in der Lösung mit der (rO,-Konzentration zunimmt, dass also die 
Löslichkeit des MeOrO,-Niederschlages durch Zufügen von freier Chrom- 
säure wachsen muss: das rührt, chemisch gesprochen, daher, dass die 
vom Niederschlag in die Lösung gesandten (rO,”-Ionen durch die Kom- 
plexbildung weggefangen und in Bichromat verwandelt werden. Quali- 
tativ ist dies von (aCrO, bekannt, welches sich für diese Methode 
vielleicht gut eignen wird. Da aber die Löslichkeitsprodukte der schwer- 
löslichen Chromate nicht bekannt sind und sich auch nicht leicht mit ge- 
nügender Sicherheit bestimmen lassen, so wurde dieser Weg noch nicht 
von uns beschritten, der sich als eine Methode zur Konzentrations- 
messung der OrO,"-Ionen darstellt. Ein anderer Weg zum gleichen 
Ziel, nämlich die Potentialmessung von Elektroden, die für das Anion 
CrO, reversibel sind, wurde vergeblich versucht!). 


1) Diese Zeitschr. 46, 6 /1903). Jubelband für Ostwald. 
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Prinzipiell sind nun noch zwei andere Methoden möglich, da es 
sich immer nur um das Problem handelt, die Konzentration einer der 
drei am Gleichgewicht beteiligten Molekelarten oder das Verhältnis zweier 
eesondert festzustellen. 

Ein Zufall lieferte das geeignete Mittel an die Hand: 

Bei Gelegenheit einer Untersuchung über basische AHg-Salze, die 
ın anderer Stelle veröffentlicht ist, fand Cox!), dass das neutrale 
Merkurichromat AHg(rO, durch Hydrolvse sich in ein basisches Salz 
HytrO,.2HyO und freie Chromsäure spaltet, von denen «das erstere 
infolge Schwerlöslichkeit als Bodenkörper auftritt, während die freie 
Säure sich in der Lösung anhäuft, bis sie 

bei 50° die Konzentration ((rO.) = 0-706-molar, 
BON Ein w n = ().456- 
rreicht. Setzt man also zu irgend einer Lösung, in der ( (rO.) > 0.706 
50°) basisches Merkurichromat, so wird so lange basisches Salz in neu- 
trales verwandelt, bis entweder alles basische Salz verschwunden, oder 
freie Chromsäure bis auf den Betrag ((rO,) — 0.706 zesunken ist. 
Oder setzt man zu einer Lösung von ((rO,) <0-706 neutrales Merkuri- 
chromat, so spaltet sich (70, ab, bis entweder alles Neutralsalz in 
basisches übergegangen ist oder wieder ((rO,) —= 0-706 erreicht. Mit 
ıdern Worten. man kann eine Mischung von neutralem und basischem 
Merkurichromat als einen Regulator für Konzentration an freier Chrom- 
säure betrachten, der durch Aufnahme oder Abspaltung von (rO, stets 
lie Konzentration: 
(YO) = 0-456 (25°). resp. 0:706 (509 
erzwingt, solange beide Salze gleichzeitig vorhanden sind. Eine Ande- 
rune im OrO,-Gehalt der Lösung wird dieser Regulator nur dann nicht 
bewirken, wenn die Lösung bereits die erforderte Gleichgewichtskonzen- 
tration an freiem (rO, besitzt. 

Es zeigte sich zunächst, als man das feste Merkurichromatgemisch 
mit gesättigter A,(v,O0,-Lösung schüttelte, dass die Lösung an OrO,- 
(rehalt (oxvdimetrisch gemessen) zunahm, also jedenfalls ursprünglich 
weniger ÖrO, als die Gleiechgewichtskonzentration aus dem (0r,0,” ab- 
gespalten enthält. Die Löslichkeit von A,(7,0, ist übrigens nicht 
ausreichend, um selbst bei vollständigem Zerfall in A,CrO, + UrO, die 
senüeende Konzentration an (O0, zu ergeben. (Demgemäss fällt auch 
aus einer Ag(.NO,)-Lösung mit A,Cr,0,-Lösung nicht neutrales, sondern 


höchstens basisches Salz.) 


ı) Dissert. Breslau, Juni 1904: erscheint demnächst in Zeitschr. f. anorg. 
Chemie 1904, 
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Es wurden nun Kaliumbichromatlösungen verschiedener Konzen- 
tration mit einem Überschuss von reinem HgOrO, durch Schütteln ins 
Gleichgewicht gesetzt. Dabei spaltet aus dem angegebenen Grunde das 
Quecksilbersalz (unter Bildung von basischem Salz) so viel OrO, ab, bis 


in der Lösung die freie Säure die Konzentration (CrO,) = 0:706 bei 
50° erreicht. Durch oxydimetrische Titration wird in der Lösung nun- 
mehr das Gesamtehrom € = ((rO,”) + 2!) (0r,0,”) + (CrO,) bestimmt 
Davon ist 0.706 = ((rO,) wegen des hydrolytischen Quecksilberchro- 
matgleichgewichts, also: 
C— 0.706 = ((rO,”) + 207,07"). (4) 
Die Normalität (A) des Kaliumsalzes ergibt wegen der Elektroneutralität: 
V(K') = (OrO”)+ (( r.0,). (5 


Die beiden Beziehungen (4) und (5) genügen, wie ersichtlich, um die 
für Gleichung (1) notwendigen Konzentrationen (CrO,”)?) und (Cr, 0,”)?) 
zu gewinnen, während ((rO,) = 0-706 bei 50° konstant ist. 

Die Resultate der Versuche enthält folgende Tabelle. 


Tabelle 1. 


Konzentration ImGleichgewicht G]Jejchgewichtskonzentrationen K * 
des K.Cr.0O. gefundenes .. 
2 2 ’7 Gesamtchrom (Or, 0, 
K C (Cr0,)*) , (OrO,’) | (0r,0,”)| (CrO,)(CrO,") 
2.0 2.11 0.706 0.596 0.404 0% & 
1-5 1-71 u 0.496 0.254 0.73 
50° 1-13 1:495 o 0.341 0.224 0.93 — 
1-0 1-44 “ 0.266 0.234 125 & 
0-1 0.776 ® 0.030 0.020 0.9 = 
1-13 1:204 0-456 0.382 0.183 105 £ 
1-0 1-15 en 0.306 0.194 1.39 
25° 0.6 0.848 ir 0.208 0.092 0.97 — 
0.5 0.782 „ 0.174 0.076 0% = 
0-1 0-522 ER 0.034 0-016 103 = 
ı) denn 1Cr,0,” enthält 2 Or. 
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= (K )— C + [0.706, resp. 0.456]. 
®) = (0 — 0.706, resp. 0.456) — 1), (K”). 
Es ist nicht anzunehmen, dass die freie Chromsäure im Wasser ausschliess- 


lich als OrO, vorhanden ist, sondern es wird vielmehr ein wesentlicher Teil als 
H,OrO, bestehen. In einigermassen verdünnten Lösungen ist aber nach dem Mas- 
senwirkungsgesetz wegen der konstanten aktiven Masse des Wassers (OrO,) propor- 
tional (H,CrO,), also auch der Gesamtkonzentration der „freien Chromsäure“. In 
der Grösse (CrO,) und in K ist also streng genommen wegen der Hydratation noch 
ein unbekannter, aber konstanter Faktor enthalten, da für unser Bichromatgleich- 
gewicht nur das anhydrische CrO, in Betracht kommt. Analoges gilt übrigens für 
alle ähnliche Fälle, wie die Bikarbonatbildung aus CO,” und CO, (vgl. Bod- 
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Da die Gleichgewichtskonzentrationen teilweise als kleine Diffe- 
renzen grosser mit ziemlichen Versuchsfehlern behafteter Werte ge- 
wonnen werden müssen, so ist die Konstanz der Bichromatkomplex- 
konstante A ganz genügend, zumal die Schwankungen ohne Gang 
erfolgen. 

Aus den Mittelwerten ersieht man, dass die Komplexbildungstendenz 
mit steigender Temperatur abnimmt, d. h. dass Bichromat beim Er- 


wärmen in Monochromat und Chromsäure zerfällt. Nach der 
van’t Hoffschen Formel Br“ — 4 berechnet sich der Grössen- 
ordnung nach die Bildungswärme g pro Mol Bichromat aus Mönochro- 
mat und Chromsäure zu: 
= 800 kal. 

Die Bichromatbildung ist also, wenn auch nicht erheblich, exotherm, 
wird also durch niedrige Temperatur begünstigt. Da der A-Wert mit 
der Temperatur, wenigstens zwischen 25 und 50° nicht sehr variiert, 
so können wir zu einer annähernden Orientierung über den Zustand 
einer Bichromatlösung bei gewöhnlicher Temperatur den Wert A = 1-0 
annehmen. 

Mit diesem A-Wert wollen wir zunächst den Dissoziationsgrad x 
einer Bichromatlösung berechnen, indem wir berücksichtigen, dass hier- 
bei äquivalente Mengen von Monochromat und freier Chromsäure vor- 
handen sein müssen. Es gilt also für die Konzentration « des Bichromats: 


(6) 


Daraus ergibt sich: 
Tabelle 2. 


0.25 0-1 0.01 0.001 


x 0.62 0:83 0-91 0.99 1 


Wie man sieht, enthält also eine Bichromatlösung das Chron nur 
zu einem verhältnismässig kleinen Teil in Form komplexer (r,0,"-Ionen, 


länder, Diese Zeitschr. 35, 23. 1900) und die Polyboratbildung aus BO, und 
B,0, (Auerbach, Zeitschr. f. anorg. Chemie 37, 353. 1903). Solche selbstkomplexe 
Säuren können übrigens, sobald ihre Selbstkomplexbildung merkbar wird, nicht mehr 
dem Ostwaldschen Verdünnungsgesetz folgen: Bezeichnen wir die einfachen Anionen 
mit A’, die komplexen mit H4A,', so gilt nämlich (1): (H’).(A)=k.(HA) und (2): 
H')(HA,) = K’(H,4,) = K(HA)*?, endlich wegen der Elektroneutralität (3): 
(A*) = (A’) + (HA,'); daraus folgt mit (1) und (2): (H’)=k.(HA)+ K(HA), also 
eine mit wachsender Konzentration (HA) beschleunigt zunehmende Produktion von 
H'-Ionen gegenüber dem einer einfachen schwachen Säure. R. A. 
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den grössern Teil als Monochromat und freie Chromsäure. Dement 
sprechend wurde auch gefunden, dass die Überführung von Hy0 in 
das basische Salz 3 HgO.OrO,, die eine Minimalkonzentration von (OrO 
— 0.0001 erfordert!), auch durch eine 0-0001-molare A,Cr,O,-Lösung 
in das basische Salz umgewandelt wird, entsprechend der aus Tabelle : 
zu ersehenden vollständigen Dissoziation in Monochromat und freii 


Chromsäure. 


Da also die Tendenz zur Biehromatbildung nicht gross ist, so kanı 


ht I 


sie auch nicht die Ursache für die basische Reaktion der Monochro 
mate sein, wie dies Ostwald?) annimmt, indem er die Monochromsäur: 
als eine nicht schwache Säure betrachtet. 

Die erhebliche Hydrolyse der Monochromate glaubt also Ostwald 
dadurch herbeigeführt. dass selbst sehr geringe Quantitäten freier Chrom 
säure, wie sie der Hydrolyse von Salzen starker Säuren entspreche: 
würden, durch Bichromatkomplexbildung mit dem Gros der OrO,” 
Ionen, fortgefangen werden, so dass die Hydrolyse weiter geht und 
merkliche Beträge erreicht. 

Der von uns gefundene Wert von Ä schliesst aber diese Deutun; 
aus und zwingt dazu, die Säure H,COrO, als eine im gewöhnlichen Sinn: 
schwache Säure aufzufassen, deren Salze aus normalen Gründen hydro- 
Ivsiert sind. Das schliesst sich auch viel ungezwungener dem perio- 
dischen System an, nach welchem’) das Chrom ein erheblich schwächere 
Säuren bildendes Element sein muss, als der Schwefel; und dessen ent 


sprechende Säure 7,80, ist auch schon ziemlich schwach. 

Die von Walden!) untersuchten Leitfähigkeiten von Chromat- und 
Bichromatlösungen lassen sich sehr wohl in unserm Sinne interpre 
tieren: die etwas geringere Leitfähigkeit der Bichromate gegenübeı 
einer an Alkali äquivalenten Monochromatlösung rührt erstens von dem 
Fortfall der durch Hydrolyse in OrO,”-Lösungen erzeugten schnellwan 
dernden OM'-Ionen her, zweitens von dem partiellen Ersatz der (rO,”- 
Ionen durch die vermutlich langsamer wandernden, weil schweren 
(Y,0-"-Ionen. 

Die aus dem Bichromat abdissoziierte freie Chromsäure trägt je- 
doch zur Leitfähigkeit nicht merklich bei, weil sie als schwache Säur: 
in Gegenwart ihres Alkalisalzes nicht merklich ionisiert sein kann. 


ı) Siehe Cox, Dissert. Breslau u. Zeitschr. f. anorg. Chemie 40, 1904. 
Grundlinien der anorg. Chemie (2. Aufl.) S. 624. Leipzig 1904. 
3, Vgl. Abegg, Valenz und periodisches System: Zeitschr. f. anorg. Chemie 
39. 330 (1904). 
*) Diese Zeitschr. 2. 70 (1888). 
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Der Dissoziationszustand des Bichromations kann bei dem gefun- 
ienen erheblichen Betrage auch durch Gefrierpunktsbestimmungen, d.h. 


durch Feststellung der osmotischen Konzentration!) nachgewiesen wer- 


Dazu kann zunächst das bekannte Kryohydrat des A,Cr,O- dienen. 


ien. 
resp. Extra- 


Nach allerdings ziemlich unzenauen Bestimmungen. 


polationen von Guthrie?) und von Guldbere°) liert dieses Krvohrvdrat 
‚ei 0-7°, resp. 0-5, und die Konzentration der Lösung wäre 0-18, resp. 
0-15-molar. Am wahrscheinlichsten ist das von Guldbere berechnete 

I." 


Konzentration 


Wertepaar 0-8° und 0-15-molar, also die osmotisch: e 
1-55 


0-45. Nimmt man A,C0r,O, nach Analogie mit A,SO, als zu 650), 
nmisiertan und das (©r,0-"-Ion als ungespalten, so würde die 0-15-molare 


Lösung die osmotische Konzentration 0-15 (3.0.65 


eben, der also erheblich kleiner als der eefundene 0-43 ist. 


las Biehromation noch in (rO,” und UrO, dissoziiert, sı 
jaltung in dieser Konzentration S5°|,:; die osmo- 


le 2 die Bichromatsı 
— (0.128 und 


tische Konzentration vermehrt sich dadurch um 0-15.0-85 


wird dann = 04%. Sie wird damit der gefundenen nahe gleich, die 
Abweichung könnte sogar darauf geschoben werden, dass die Gefrier- 
temperatur das bei 25° bestehende Gleichgewicht im Sinne zunehmen- 
er Komplexbildung verschiebt. 
Auch die folgenden von uns ausgeführten Gefrierpunktsbestim- 
wen sprechen deutlich für die Bichromatspaltung: 
Tabelle 3. 
Osmotische Konzentration: 
Gefrierpunkt  „efunden aus Berechnet für 


Gefrierpunkt K,Cr,O K,CrO, OrO, 


0.146 0.121 0.166 


0.233 0:32 


0.27° 


V5-molar K,0r, O. 
0.49 0.265 


16 


Nimmt man die nach der Leitfähigkeit von A,SO, wahrscheinlichen 
lonisationsgrade 0-71, resp. 0.665 für A,0r,O- an, so berechnen sich 
jichromat in Lösung besteht, die 


inter der Annahme, dass alles als 
smotischen Konzentrationen, wie sie unter A,Cr,O, angegeben sind; 
ie sind, wie ınan sieht, erheblich zu klein. Dass die berechneten Werte 
tür ,CrO, + OrO, (unter Zugrundelegung der aus Tabelle 2 hervor- 


sehenden Dissoziationsgrade des (7,0, ’-Komplexes) zu gross sind, kann 


wieder wenigstens zum Teil daran liegen, dass bei der Gefriertemperatur 


1) Siehe Hamburger, Diese Zeitschr. 47, 495 (1904). 


) 


Siehe Winkelmanns Handbuch der Physik 2°, 628. 


Ostwalds Klassiker 139, 61 (1870) 
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die Komplexität grösser ist. Jedenfalls ist eine erhebliche Komplexspal- 
tung auch durch die Gefrierpunkte erwiesen. 

Die ungenaue Übereinstimmung zwischen Theorie und Messung 
liegt jedenfalls grossenteils daran, dass die benutzten Ionisationsgrad: 
nur als rohe Annäherungswerte gelten dürfen, besonders wo es sich 
hier um einen ternären Elektrolyten handelt. 

A fortiori gilt die Unsicherheit für eine ternäre Säure vom Typus 
und der ungefähren Stärke der H,SO,, wie es die Chromsäure ist 

Die Chromsäure selbst zeigt nach Walden (loc. eit.) eine Leit- 
fähigkeit, die bis zu grössten Verdünnungen nur wenig ansteigt und 
etwa die Hälfte derjenigen ist, wie sie sich als Grenzwert der H,SO, 
für vollständige lonisation ergibt. Dies würde den Verhältnissen ent- 
sprechen, die für eine ausschliessliche, nahezu vollständige Ionisation 
nach dem Schema: H,Cr0O, zZ H’+HCrO, 
zu erwarten wären. Dieser Annahme scheint aber der von Ostwald!') 
bestimmte Gefrierpunkt einer Lösung zu widersprechen, die !, H,(rO, 
im Liter enthält. Ihre Depression von 1-34 zeigt eine osmotische 


1.34 “- R 

Konzentration von or = 0.72 an, während sie nach der besagten 
+9) 

Annahme nahezä =1 sein sollte. Fassen wir die Säure aber mit 


Ostwald als Bichromsäure auf, so besässe die auf ihren Gefrierpunkt 
untersuchte Lösung die Konzentration e = 025. Hierfür würde nach 
unserer obigen Tabelle der Spaltungsgrad in Chromsäure 0.82 betragen, 
die Lösung enthielte somit in ihrem Gleichgewicht: 

0-25.2.0-.82 Mole H,Cr 0, (resp. Cr O,) + 0-25.0-18 Mole M,0r,0,. 
Nehmen wir die starke Bichromsäure wie Schwefelsäure in äquivalenter 
Konzentration zu 68°, die schwache Monochromsäure nur als einstufig 
ionisiert an, so ergibt sich als osmotische Konzentration: 

2.2.0.25.0.82 + 3.025.0-18.0-68 + 0-25.0-32.0-18 — 0.93, 
im Falle 4,C0rO, überhaupt nicht dissoziiert wäre, in analoger Weise 
0-52. Die Wahrheit 0-72 liegt, wie man sieht, in der Mitte, entsprechend 
der Wahrscheinlichkeit, dass die lonisation der Monochromsäure zwischen 
den beiden angenommenen Extremen liegen dürfte. Jedenfalls lässt sich 
die Ostwaldsche Gefrierpunktsbestimmung ebenfalls auf Grund unserer 
Untersuchung deuten, und diese Deutung, die zwar weniger einfach als 
die Ostwaldsche Annahme von H,Cr,0, erscheint, dürfte doch auf 
Grund der festgestellten Gleichgewichte vorzuziehen sein. Das schliesst 
natürlich nicht aus, dass in den konzentriertern Lösungen die komplexe 


Diese Zeitschr. 2, 79 (1888. 
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Säure M,Cr,O;, deren Vorhandensein schon wegen der Farbe der Lö- 
sungen angenommen werden muss, in grösserm Betrage vorhanden ist. 
Die Leitfähigkeitsmessungen Waldens beziehen sich aber auf Konzen- 
trationen von in maximo ce =!\,,, wo der Bichromatkomplex (siehe Ta- 
belle 2) schon so gut wie vollständig zerfallen ist. 

Eine von uns ausgeführte Gefrierpunktsbestimmung ergab für eine 

0-69-molare OrO,-Lösung 1:83°. 
Da er dem für 0-5-molare Lösung von Ostwald gefundenen 1-34” genau 
proportional ist, so sei er nur als Bestätigung dieses angeführt, da seine 
Diskussion nichts anderes ergeben könnte. 

Wir wollen schliesslich noch auf die Frage der Darstellung fester 
Bichromate etwas eingehen, die kürzlich von Autenrieth!) experimentell 
in Angriff genommen worden ist, und für die das Massenwirkungsgesetz 
in (restalt unserer etwas umgeformten Gleichung (3): 

(Me').(Or,0,') = K.L.(CrO,) 
eine bequeme Handhabe bietet: 


Wenn sich festes Bichromat abscheiden soll, so ist dazu erforder- 
lich, dass die linke Seite der Gleichung (7) das Löslichkeitsprodukt des 
gesuchten Bichromats erreicht. Für verschiedene Metalle, deren jedes 
einen individuellen Z-Wert besitzt, ist also günstig für den erstrebten 
Zweck [(Me”).(0r,0,”) möglichst gross] ceteris paribus ein hohes Lös- 


lichkeitsprodukt Z des Monochromats. Je löslicher also mit andern 
Worten ein Monochromat ist, um so grösser sind die Chancen, das Bi- 
chromat zu gewinnen. Dem entspricht die leichte Herstellbarkeit von 
(aCy,O, im Vergleich zu der von Ba('r,O,, da das (aCrO, viel lös- 
licher als BaCrO, ist. Ähnliches gilt für Ag,0r,0;. Je schwerer löslich 
ein Monochromat ist, um so leichter wird das betreffende Bichromat 
zur Abscheidung von Monochromat veranlasst. Die Verdünnung einer 
Lösung mit Wasser erniedrigt nämlich die Konzentration ((rO,), die 
für den Bestand jedes Bichromats ebenfalls einen bestimmten untern 
(Grenzwert überschreiten muss: denn wenn festes Bichromat sich aus 
einer Lösung abscheiden soll, so muss AX.ZL.(UrO,) gerade das Löslich- 
keitsprodukt ergeben. 

Man hat ferner versucht, zur Herstellung von Bichromat das Mono- 
chromat durch Erhitzen in CrO,;-haltigen Lösungen zur Auflösung zu 
bringen, offenbar in dem unbestimmten Gefühle, dass Wärme die Lös- 
lichkeit erhöht. Dies Vorgehen ist aber in diesem Fall bedenklich, da, 
wie wir oben gesehen haben, die Bichromatbildung aus Chromat und 
Chromsäure durch Wärme beeinträchtigt, vielmehr durch Kälte begünstigt, 


!, Ber. d. d. chem. Ges. 35, 2057 (1992). 
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wird. Ob also Erwärmung anzuwenden ist, wird davon abhängen, wis 
sich Z, die Löslichkeit des Monochromats, mit der Temperatur ändert 
nur, wenn Z stärker ansteigt, als A abnimmt. kann Erhitzen von Vorteil 
sein. In vielen Fällen ist aber offenbar serade Erwärmung für deı 
Bestand des Bichromats verderblich. so findet man in der Literatw 
dass Ag,Cr,0- und Batr,O, durch kochendes Wasser unter Abschei 
dung von Monochromat zersetzt werden. Allerdines hat man wohl ni 
auf die wichtige Rolle geachtet, die die Konzentration der freieı 
Chromsäure spielt, also wieviel Wasser zur Einwirkung verwendet wurde 

Unsere Formel (7) weist jedenfalls die rationellen Were zur Auf 
suchung der Bichromate, so z. B. die Behandlune von Monochroma 
mit möglichst konzentrierter Lösung von freier Chromsäure oder di: 
die Kombination von Lösungen, die sehr konzentriert an Metallionen. 
Bichromat und freier Chromsäure sind. Wie die zitierte Arbeit von 
Autenrieth zeigt, ist es nicht überflüssig, daran zu erinnern, dass stets 
die fundamentale Forderung des Massenwirkungsgesetzes beachtet werden 
sollte, wonach es lediglich auf die Konzentrationen der rearierenden 
Stoffe, nicht aber auf ihre absoluten Mengen, also auch nicht auf „Uber- 
sehüsse“ an dem einen oder andern ankommt. Bei der Vermischung zweieı 
lösungen muss man stets im Auge behalten, dass die eine durch die ander: 
verdünnt wird. In der ältern Literatur, wo der Einfluss der Konzentration 
noch theoretisch unbekannt war, ist es nicht auffälliez, wenn darauf kein 
(sewicht gelegt wurde: heutzutare sollte man dies aber nicht verzessen 
Die scheinbaren Widersprüche in der von Autenrieth zitierten Literatun 
über Bichromatbildung erklären sich zweifellos dureh die nicht beachteten 
Konzentrationsunterschiede, die die verschiedenen Autoren zu ihren ver- 
schiedenen Befunden geführt haben. Um ein Beispiel anzuführen, wurde 
sefunden, dass Ay NO,-Lösung mit überschüssiger A,(r,0,-Lösung als 
Niederschlag ein Gemisch von dg,CrO, und Ag,Cr,O- liefert. Das zeigt 
nur, dass die Konzentration der aus A,(7,0, abgespaltenen (rO, nicht 
eenürte, um das Monochromat in Bichromat überzuführen. Mit höhern 
Alkalibichromatkonzentrationen, z. B. starken Lösungen von N,(r, 0, 
das löslicher als A,tr,O, ist) oder noch einfacher durch Konzentrations- 
erhöhung von freier Chromsäure (Zusatz von (rO,) ist die Überführung 
des AyUrO, in Ag,(v;0, sicher zu erreichen. Ganz analoge Verhält- 
nisse hat Cox (loc. eit.) bei den verschiedenen Uhromatisierungsstufen 
des Merkurioxyds beobachtet, worauf hier nochmals hingewiesen sein möge. 


Breslau, Ostern 1904. 
Anorg. u. physik.-chem. Abteilung des Chem. Universitätslaboratoriums. 


Nachtrag zu der Untersuchung des Gleichgewiechtes 
00 +H,0 = (0, +H.. 
Von 


O. Hahn. 


In meiner Abhandlung: „Beiträge zur Thern 
Wassergases, (Das Gleichgewicht: (O0, + H, = (0 
ıch mit Hilfe der Wärmetönung der genannten Reaktion fi 
(’O.Hs0 = ® 
eewichtskonstante A foleende Formel aufzestel 


UO,.Hs 


oe KR = — 0-084 63 loe 7 — 0:0002203 T 
Die nach dieser Formel berechneten A-Werte stimmen bis 


1100° gut mit den beobachteten überein, bei höhern Temperaturen treten 


jedoch Differenzen auf, die mit wachsendeı Temperatur zunehmen. Ich 


hatte seinerzeit die Vermutung ausgesprochen, dass die Dissoziation der 
kohlensäure diese Abweichungen verursachen könnte Die in dieser 
Richtung angestellten Versuche liessen zwar deutlich bei 1400° eine 
Dissoziation erkennen, doch war sie zu klein. um die beträchtlichen Ab- 
weichungen zu erklären. 

Leider liess sieh nicht feststellen, ob die Dissoziation 
vering war, oder ob sie nur durch Anwendung einer nicht einwands- 
[reien Methode so zerine zefunden wurde Denn die Untersuchungen 
wurden in der Weise ausgeführt, dass ein Gemisch von etwa gleichen 
Teilen Kohlensäure und Wasserdampf durch ein auf beiden Seiten in 

ıe Kapillare ausgehendes Porzellangefäss geleitet wurde, welches mit 

dünnen Platinbändern gefüllt und auf 1400° erwärmt war, und bei der 
ausserordentlichen Reaktionsfähigkeit der Knallgasgemenge wäre es nicht 
undenkbar, dass in der Austrittskapillare eine Wiedervereinigung von 
(O0 und A, stattgefunden hätte. 

Neuerdings war Herr Privatdozent Dr. Baur, München, so liebens- 
würdig, mich darauf aufmerksam zu machen, dass man eine bessere 
Übereinstimmung zwischen Versuch und Rechnung bekommt, wenn man 


1) Diese Zeitschr. 44, 5i3 (1903). 
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an Stelle der Mallard und Le Chatelierschen mittlern Molekular- 
wärmen (zwischen 0° und /° berechnet)'), die wirklichen, der jeweiligen 
Temperatur entsprechenden Molekularwärmen einführt, welche von L: 
Chatelier aus andern Versuchen einige Jahre früher ermittelt wurden?) 
Die erstern beziehen sich auf konstantes Volumen, die letztern dagegen 
auf konstanten Druck. Da die Reaktion (O+ H,O = 00, + H, abeı 
ohne Volumenänderung verläuft, so ist dies ohne Einfluss auf die Rech- 
nung. Der Unterschied besteht nur darin, dass wir im ersten Falle mit 
einem empirisch gefundenen Mittelwert, im zweiten dagegen mit deı 
noch nicht integrierten Form der Molekularwärme rechnen. 

Die Wärmemenge, die zur Erwärmung von einem Mol Gas von 
{,’ auf #,° erforderlich ist, berechnet sich daher im ersten Falle zu: 

() = mittl.- (t, _ t,), 

im zweiten Falle zu: () = „["e:.dt. 


c 


WO fmitu, die mittlere, e die der Temperatur ? entsprechende Molekular- 
wärme ist. 


Nach Le Chatelier ist nun für konstanten Druck: 


e=65-+aT, T = absolute Temperatur, 
wobei für ÜO und A;: ce = 0.0010, 
für 00,: e = 0.0084 ist. 


Für Wasserdampf gibt Le Chatelier keinen Wert von « an, da 
dieser nach seiner Meinung bei der Versuchstemperatur schon merklich 
dissoziiert war. Es hat aber Regnault?) die spezifische Wärme des 
Wasserdampfes zwischen 128 und 217° zu 0-48051 bestimmt; hieraus 
ergibt sich die Molekularwärme für ungefähr 172° zu 8649 und « 
0.0048. 


Mit Hilfe dieser Zahlen kann man nun die Wärmetönung der be- 
trachteten Reaktion berechnen. 

Ich will der Übersichtlichkeit wegen diese Rechnung hier noch- 
mals ausführen. 

Wir müssen in Summa dieselbe Wärmemenge aufwenden, gleich- 
gültig, ob wir molekulare Mengen von Kohlensäure und Wasserstoff bei 
T,° in Kohlenoxyd und Wasserdampf überführen und die Reaktions- 
produkte dann auf 7, erwärmen, oder ob wir Kohlensäure und Wasser- 
stoff von 7,’ auf 7, erwärmen und bei dieser letztern Temperatur die 
Umwandlung in Kohlenoxyd und Wasserdampf vornehmen. 

1) Wied. Beibl. 14, 364 (1890). 


?, Diese Zeitschr. 1, 456 (1887). 
3, Mem. de l’Acad. 26. 1 (1862). 
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Wir erhalten daraus: 


Tg 
Yr, + T, 


(°o+ en )AT= „["l(eco+cm)AT+ Qr,, 


worin (7, und @7, der absolute Betrag der Wärmetönung der Reaktion 
bei den betreffenden Temperaturen ist. 
Setzen wir nun die Molekularwärmen in die Gleichung ein, so er- 
halten wir: 
= 0r+ .J (65 + 0.0010 7 + 6-5 4 0:0048 7 
-6-5 0:-0084 T— 6-5 — 0.0010 7\dT. 


/ 700056 TAT : : (Jr, 0.0015 T? + Konst. 
ik 2 


Die Konstante ergibt sich, wenn man 7, = 


() )r,;: die Konstante —= 0-0018 7? 


fand Berthelot — d = 10100 Kal. Die Konstante ergibt 
zu K = 149-3 - 150. 
Wir erhalten also: — = 10250 — 0.0018 T. 
dlor K () 


Nun ist nn $ 
AT RT? 


setzen wir @ hier ein und integrieren, 


so erhalten wir nach Einführune des Brigeschen Losarithmus: 


996 


— 0:0003909 T + Konst. 


Die Integrationskonstante findet man. wenn man für irrend einen 


Wert von 7 den experimentell bestimmten A-Wert einsetzt. z. B. für: 
1278” abs.: AK = 1-62. 
Es wird dann: Konst. —= 2-4506. 


II96 


oe f = 7 0-000 3909 7 + 2.4506. 


In foleender Tabelle sind die hieraus berechneten A-Werte den 


ki 


mir beobachteten und den früher berechneten zerenübersgestellt. 


K-Werte 


beobachtet berechnet 


B Mittel 


686 > 
786 0-808 0.840 
886 1:186 1-197 
986 1-545 1-571 
10 A) — — 
1086 1-956 

1205 +12 — 


1405 
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Die Übereinstimmung ist ja allerdings auch hier noch keine voll- 
kommene, aber die Differenzen zwischen Versuch und Rechnung sind 
doch bei Anwendung der neuen Formel wesentlich geringer. 
Wenn man nun bedenkt, dass die Molekularwärmen aus Explosions- 
drucken berechnet wurden, und dass diese Art der Bestimmung eine 


erosse Unsicherheit in sich birgt, so kann man mit der Übereinstim- 
mung wohl zufrieden sein. 

Der (iedanke liegt nahe, ruckwarts aus den Beobachtungen die dre 
numerischen Faktoren der Formel für log A zu berechnen, die Gleichun: 


verliert aber dadurch ihre theoretische Grundlage, so dass sie zu eineı 


Extrapolation auf höhere Temperaturen, wofür sie doch eigentlich be- 
stimmt ist, nicht mehr Verwendung finden kann. Es soll deshalb dieses 


Verfahren hier auch keine Berücksiehtieungz finden. 


Herrn Privatdozent Dr. Baur spreche ich an dieser Stelle für sein: 
freundliche Mitteilune nochmals meinen verbindlichsten Dank aus. 


l,eipzig, im Maı 1904 
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137. Über kolloidales Tellur von A. Gutbier (Zeitschr. f. anorg. Chem. 
32, 51—54; 91. 1902). Durch Reduktion von Tellurlösungen mit Hydrazinhydrat, 
Hydroxylaminchlorhydrat oder unterphosphoriger Säure konnten kolloidale Lösungen 
in zwei durch ihre Färbung unterschiedenen Formen erhalten werden 
Halban. 


138. Uber das flüssige Hydrosol des Selens von A. Gutbier (Zeitschr. f. 
anorg. Chem. 32, 105—107. 1902). Dasselbe wurde nach denselben Methoden wie 


das des Tellurs erhalten. Halban. 


139. Studien über kolloidale Sulfide von A. Gutbier (Zeitschr. f. anorg. 
Chem. 32, 292—294. 1902). Durch Einleiten von wenig H,S in Tellur- und Selen- 
lösungen gelang es, die Sulfide in kolloidaler Lösung zu erhalten. Lässt man die 
Lösungen gefrieren, so scheiden sich Flocken aus, welche beim Schmelzen fast 
vollständig wieder in Lösung gehen. Halban. 


140. Beiträge zur Kenntnis anorganischer Kolloide von A. Gutbier 
Zeitschr. f. anorg. Chem. 32, 347—356. 1902). Die Methode der Darstellung kol- 
loidaler Lösungen von Elementen durch Reduktion mit Hydrazinhydrat, Hydroxyl- 
aminchlorhydrat und unterphosphoriger Säure führt in vielen Fällen zum Ziel. Es 
gelang, durch Anwendung des einen oder andern dieser Reduktionsmittel kolloidales 
Silber, Platin, Palladium und rotes und blaues Gold zu erhalten. 

Kolloidale Lösungen von Quecksilber scheinen sich auf diese Weise nicht 
herstellen zu lassen. Die Versuche über kolloidale Kupferlösungen haben noch 
zu keinen befriedigenden Resultaten geführt. Halban. 


141. Die Hydrate der Überehlorsäure von H. J. van Wyk (Zeitschr. f. 
anorg. Chem. 32, 115—120. 1902). Es wurde die Schmelzkurve aller Mischungen 
von HC1O, und H,O bestimmt und dabei ausser dem schon bekannten Monohydrat 
noch Hydrate mit 2, 3, 4 und 6 Molekülen 4,0 gefunden. Halban. 


142. Katalyse der Salze der Übersäuren von L. Pissarjewski (Zeitschr. 
f. anorg. Chem. 37, 341—346. 1902). Die Frage, ob die Eigenschaft der Lösungen 
der übersauren Salze, in Berührung mit platinierten Platinelektroden Sauerstoff zu 
entwickeln damit im Zusammenhang stehe, dass diese Lösungen H,O, abspalten, 
wird zu beantworten gesucht, indem für einige solche Lösungen die Zersetzungs- 
geschwindigkeit und der Gehalt an freiem H,O, ermittelt wurde. Letzteres ge- 
schah durch Verteilung des 7,0, zwischen Äther und den betreffenden Lösungen. 
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Es ergab sich vorläufig eine qualitative Parallelität der beiden Erscheinungen 
Es wurde nämlich die Hälfte des gesamten H,O, zersetzt in einer Lösung von 
K;V,O,, in 1566 , KVO, 618°, NaBO, 33’, während die Lösungen, bezw. 1-7, 5-1 
und 59.6°/, des gesamten H,O, in freiem Zustande enthielten. Halban. 


143. Dialysatorversuche mit Metallhydroxyden von W. Herz 


Zeitschr. 
f. anorg, Chem. 32, 357—358. 1902). Bringt 


man alkalische Lösungen von Stanni- 
hydroxyd und 55,0, in den Dialysator, so wandert das Sn, bezw. Sb durch die 
Membran. 
Während nach frühern Versuchen des Verfassers frisch gefälltes Zn(OH), 
' 


und Be(OH), in alkalischer Lösung nur in geringem Grade die Fähigkeit zeigen, 
durch Membranen zu diffundieren, erlangen sie grosse Diffusionsfähirkeit, wenı 
rocknet und wieder gelöst werden. Verf. schliesst daraus, 


sie get dass diese 


Hydroxyde beim Trocknen Veränderungen ihrer Molekulargrösse erfahren. 


Halban. 


144. Apparat zur Darstellung von reinem Wasserstoff von M. Vezes und 
J. Labatut (Zeitschr. f. anorg. Chem. 32, 464—468. 1902). Der Apparat liefert 
elektrolytisch aus Natronlauge hergestellten Wasserstoff unter konstantem Druck, 
indem die Kathode sich in einer Glasglocke befindet, so dass der entwickelte 
Wasserstoff die Lösung verdrängt und den Strom unterbricht. Eine kleine Vor- 
gefährlichen Trennungsfunken. 


Halban. 


richtung vermeidet den unter Umständen 


145. Einige Konstanten des Schwefelkohlenstoffs von M. v. Unruh 
(Zeitschr. f. anorg. Chem. 32, 407—412. 1902). 


Der Siedepunkt des sorgfältigst 
gereinigten Schwefelkohlenstofis wurde bei 760 mm zu 46-25° gefunden. Bestim- 
mungen bei verschiedenen Barometerständen ergaben eine Korrektur von 0-041 44° 
pro Imm Barometerstandsänderung zwischen 740 und 765 mm. Das spezifische 
Gewicht ergab sich zu 1-2209 bei 46-25‘ Halban. 


146. Molekulargewichtsbestimmung fester und flüssiger Körper im 
Weinholdsehen Vakuumgefäss von H. Erdmann und M. v. Unruh (Zeitschr 
f. anorg. Chem. 32, 412—424. 1902). Bei Molekulargewichtsbestimmungen nach 
Methode von Landsberger wurde statt eines Heizmantels ein Vakuumgefäss mit 
vierfachem Mantel verwendet. Die Reultate sind befriedigend. Halban. 


147. Notiz über Bestimmung von Dampfdichten unter vermindertem 
Druck von H. Erdmann (Zeitschr. f. anorg. Chem. 32, 425—430. 1902). Ein 
Victor Meyer-Gefäss war mit einem Manometer und der Wasserluftpumpe ver- 
bunden. Es wurde die durch das Verdampfen der untersuchten Substanz bewirkte 
Druckänderung abgelesen. Um alle Rechnungen zu ersparen, wurde die „Kon- 
stante“ des Apparates mit Hilfe eines Stoffes von bekanntem Molekulargewicht 
bestimmt. Halban. 
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148. Über gelbes Arsen von H. Erdmann und M. v. Unruh (Zeitschr. f. 
anorg. Chem. 32, 437—452. 1902). Gelbes Arsen lässt sich in grösserer Menge 
herstellen, wenn man den Dampf reinen Arsens in gekühlten Schwefelkohlenstoff 
leitet. Die so erhaltene Lösung ist beständig. Dagegen wandelt sich zeibes Arsen 
in festem Zustande rasch in schwarzes um. Die Geschwindigkeit der Umwandlung 
scheint im Licht von der Temperatur unabhängig zu sein, wenigstens ist zwischen 
Zimmertemperatur und — 180° kein Unterschied zu erkennen. Im Dunkeln da- 
gegen zeigt sich Abhängigkeit von der Temperatur, und unter — 60° scheint 
keine Umwandlung stattzufinden. 

Die Geschwindigkeit der Umwandlung scheint durch Berührung verschiedener 
fester Stoffe stark beeinflusst zu werden, so ist es z. B. auf Glas viel 
als auf Metall. 


beständiger 


Aus der Lösung in Schwefelkohlenstoff scheidet sich mit der Zeit ein Nieder- 
schlag ab, welcher dunkelbraun gefärbt ist, und den die Verf. für identisch mit 
dem von Geuther beschriebenen braunen Arsen halten. 

Das Molekulargewicht wurde nach der Siedepunktsmethode, entsprechend 


der Formel As, gefunden. Halban. 


149. Über die Konstitution des Arsensesquioxyds von H. Erdmann 
(Zeitschr. f. anorg. Chem. 32, 453—455. 1902). Schüttelt man glasiges Arsen- 
trioxyd mit Zinkstaub und Schwefelkohlenstoff unter Zusatz einer wässerigen 
Lösung von Chlormagnesium, Chlorammonium oder Borax, so finden sich im 
Schwefelkohlenstoff geringe Mengen gelben Arsens. Diese Tatsache scheint wohl 
eher die Regel zu bestätigen, dass sich die unbeständigste Form zuerst bildet, als 
„darauf hinzudeuten, dass diese beiden Stoffe (die glasige Form des Sesquioxyds 
und die gelbe Form des Arsens) eine sehr ähnliche Konstitution besitzen.“ 


Halban 


150. Über wässerige Ammoniaklösungen von ©. Frenzel (Zeitschr. f. 
anorg. Chem. 32, 319—340. 1902). Zur Erklärung der Widersprüche im Verhalten 
wässeriger Lösungen des Ammoniaks und der Ammoniumsalze zieht Verf. die 
„Doppelnatur des Ammoniaks‘ heran. Nach seinen schon früher (39, 118) ver- 
öffentlichten Versuchen ist flüssiges NH, in NH, und H’ dissoziiert. Auf das 
Vorhandensein dieser Ionen auch in wässeriger Lösung schliesst Verf. mit Knorr 


aus der Tatsache, dass die Vereinigung von Äthylenoxyd und NH, nur in wässe- 
riger Lösung stattfindet. Ein, den NA,'-Ionen entsprechender anodischer Zer- 
setzungspunkt konnte in wässeriger Lösung nicht gefunden werden. Nach den 
Überlegungen des Verf. ist das darauf zurückzuführen, dass dieser Punkt in dem 
der Messung unzugänglichen Gebiet sehr schwacher anodischer Polarisation liegen 
müsse. Bei diesen Überleeungen wird aber stillschweigend die Annahme gemacht, 
dass der Lösungsdruck des Wasserstoffs gegen Wasser und flüssiges Ammoniak 
gleich gross sei. — Verf. nimmt nun an, dass in stark saurer Lösung die Disso- 
ziation des NH, stark zurückgedrängt würde, wogegen in Salzen schwacher Säuren, 
analog der Hydrolyse, „die saure Natur des NH, eine Rolle spiele.“ 

Die Tatsache, dass bei der Elektrolyse wässeriger Ammoniaklösungen an der 
Anode immer Stickstoff erhalten wird, obgleich das Entladungspotential der 
OH’-Ionen den berechneten Wert hat, wird auf sekundäre Oxydation des freien 
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NH, durch den anodischen Sauerstoff zurückgeführt, und es wird gezeigt, dass 
das Potential einer Sauerstoffelektrode durch Zusatz von NH, zu der Lösung stark 
herabgedrückt wird. Halban. 


151. Mischkristalle von Schwefel und Selen von W. E. Ringer (Zeitschr, 
f. anorg. Chem. 32, 155—218. 1902). Es wurden Schmelz- und Erstarrungser- 
scheinungen, Löslichkeitsverhältnisse und Umwandlungen in festen Phasen unter- 
sucht. Die Bestimmung der Anfangs- und Endschmelzpunkte auf thermischem 
Wege gestaltete sich sehr schwierig, da grosse Verzögerungen eintreten. Dagegen 
gelang es mit Hilfe des Dilatometers, die Anfangs- und Endschmelzpunkte ziem- 
lich weit einzugrenzen. Hierbei ergab sich, dass die geschmolzenen Mischungen 
drei Reihen von Mischkristallen absetzen, welchen nahe unter den Erstarrungs- 
punkten folgende Gebiete entsprechen: Eine dem monoklinen Schwefel entsprechende 
Reihe mit 0—27°/, (Atomprozente) Selen, eine Reihe mit 50—82°/, Selen, welche 
der von Muthmann als zweite monokline Form bezeichneten Schwefelmodifikation 
ntspricht, schliesslich eine Reihe mit 87—100°/, Selen, welche rhomboedrisch 
nach dem Typus des metallischen Selens kristallisiert. Um das Temperaturgebiet 
der ersten Reihe nach unten abzugrenzen, wurde die Beeinflussung des Umwand- 
lungspunktes des rhombischen Schwefels durch Selen untersucht. Die Linie liess 
sich jedoch nicht bis zu dem Punkt verfolgen, von welchem an der Umwandlungs- 
punkt konstant bleibt, und ein Konglomerat zweier Reihen entsteht, da bei einem 
Selengehalt von mehr als 12°/, überhaupt keine Umwandlung zu beobachten war. 
Diesem Gehalt entspricht die Umwandlungstemperatur 76°. 

Die in Schwefelkohlenstoff ausgeführten Löslichkeitsbestimmungen ergaben 
für Zimmertemperatur die Existenz von drei Reihen: Rhombische Reihe 0—10°/, 
Selen, zweite Reihe wie oben 55—75°/, Selen, dritte Reihe 90—100°/, Selen. Diese 
Resultate decken sich nicht mit denen von Kuntze, doch ist anzunehmen, dass 
bei seinen Versuchen das Gleichgewicht nicht erreicht wurde. Alle für die Zu- 
sammensetzungen gegebenen Zahlen sind nur als grobe Grenzen zu betrachten. 

Es ergibt sich also in diesem Falle das Eigentümliche des Bestehens eines 
dritten Typus zwischen zwei isodimorphen Reihen. Dies ist darauf zurückzuführen, 
dass die vier Formen des Schwefels und die drei Formen des Selens in ihren 
Stabilitätsgebieten stark voneinander abweichen, während in den meisten bisher 
untersuchten Fällen weitgehende Analogie zwischen den Modifikationen der Kom- 


ponenten bestand. — Die Existenz einer chemischen Verbindung fand sich nirgends 
angedeutet. Halban. 


152. Experimentelle Notizen über die anodischen Zersetzungspunkte 
wässeriger Natronlauge von Franz Plzäk (Zeitschr. f. anorg. Chem. 32, 357 — 
403. 1902). Es wurde das Vorhandensein einer elektromotorischen Kraft zwischen 
blanken und platinierten Platinelektroden beobachtet, welche, wenn beide mit 
Wasserstoff bespült wurden, in norm. Natronlauge 0-61-——0-63 Volt, in norm. Schwefel- 
säure 0-22 Volt betrug. Diese Spannung wurde bei allen Versuchen wieder erhalten 
und hielt sich wochenlang konstant. 

Es wurden nun Bestimmungen der anodischen Zersetzungsspannung normaler 
Natronlauge mit allen Kombinationen platinierter und blanker Elektroden mit und 
ohne Wasserstofispülung ausgeführt. Beim Arbeiten mit blanken Anoden wurden 
Kurven mit zwei Knickpunkten erhalten, beim Arbeiten mit platinierten Anoden 
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solche mit nur einem Knickpunkt, welcher, je nachdem die Kathode blank oder 
platiniert war, bei 1-08—1-09 Volt oder 1:67—1:68 Volt liegt. 

Bei den Kurven mit zwei Knickpunkten liegen dieselben für platinierte 
Kathoden bei 1-075—1-05 und 1-553—1-54 Volt, für blanke Kathoden bei 0-4 Volt 
und 0-87—0-91 Volt. Die Wasserstofispülung ist von geringem Einfluss. 

Durch Subtraktion, bezw. Addition der zwischen den blanken und platinierten 
Elektroden bestehenden Spannung findet Verf. die Zersetzungspunkte der O”-, 
bezw. OH’-Ionen bei 1-08, bezw. 1-53 Volt. Halban. 


153. Über Oxydation durch elektrolytisch abgeschiedenes Fluor von 
F. W. Skirrow (Zeitschr. f. anorg. Chem. 33, 25—30. 1903). Zwei hinterein- 
ander geschaltete Platinschalen, welche die zu untersuchende Lösung mit Schwefel- 
säure, bezw. Flusssäure angesäuert enthielten, dienten als Anode. Es wurde zu- 
nächst gezeigt, dass unter den Versuchsbedingungen weder Überschwefelsäure, noch 
Wasserstoffsuperoxyd nachzuweisen sind. 

Die Oxydation von Chromsulfat gab in flusssaurer Lösung eine zwei- bis 


dreimal so grosse Ausbeute an Chromsäure als in schwefelsaurer Lösung. 


Es gelang nicht, CO, zu Überkohlensäure zu oxydieren 

Die Elektrolyse von Kobaltlösungen gab bei Zusatz von Flusssäure anodische 
Oxydbildung, während diese, wie Üoehn gezeigt hatte, in schwefelsaurer Lösung 
nicht stattfindet. Die Oxydation von Manganosulfat ergab, dass in flusssaurer 
Lösung wahrscheinlich zuerst MnF', entsteht, und dass Permanganat erst sich bilden 
kann, wenn kein Manganosalz mehr vorhanden ist. Auch hier war die Ausbeute 
in der flusssauren Lösung erheblich grösser. Halban. 


154. Über das Wesen des metastabilen Zustandes von F. W. Küster 
(Zeitschr. f. anorg. Chem. 33, 363—368. 1903). Das Gebiet der metastabilen Lö- 
sung wird definiert als begrenzt einerseits durch die Löslichkeit der unbegrenzten 
Kristallläche, anderseits durch die Löslichkeit des ‚„Primitivkristalls“. Unter 
letztern versteht Verf. die kleinsten Teilchen, welchen noch alle physikalischen 
Eigenschaften der betreffenden Kristallart zukommen. Ihre Grösse ist abhängig 
von der Kristallklasse und davon, ob an dem Aufbau der Kristalle ein oder mehrere 
Punktsysteme (im Sinne Sohnckes) beteiligt sind. Da die Konzentration der 
Lösung nicht an allen Punkten gleich ist, wird auch in der metastabilen Lösung, 
welche in Bezug auf die Primitivkristalle ungesättigt ist, stets spontane Kristalli- 
sation eintreten, sobald an irgend einer Stelle Übersättigung in bezug auf Primitiv- 
kristalle eintritt. Der Zusammenhang zwischen der Konzentration und der Zeit, 
binnen welcher die Lösung spontan kristallisiert, dürfte durch die Maxwellsche 
Kurve aus der kinetischen Gastheorie gegeben sein. Ausserdem ist ein Zusammen- 
hang zwischen der Kompliziertheit des Baues des Primitivkristalls und der rela- 
tiven Ausdehnung des metastabilen Gebietes zu erwarten. Das noch sehr lücken- 
hafte Material scheint diesen Schluss zu bestätigen. Halban. 

155. Über die Löslichkeit von Borsäure in Salzsäure von W. Herz 
Zeitschr. f. anorg. Chem. 33, 355—356. 1903). Entgegen der Annahme in Dam- 
mers Handbuch wird gefunden, dass die Löslichkeit der Borsäure in Wasser mit 
zunehmendem Gehalt an HCl kleiner und schliesslich konstant wird. Halban. 
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156. Über die Umwandlung polymorpher Substanzen von Julius Meyer 
(Zeitschr. f. anorg. Chem. 33, 140—148, 1903). Die Löslichkeit des rhombischen 
und monoklinen Schwefels in Chloroform, Äther und Benzol wurde untersucht und 
dabei die von der Theorie geforderte Unabhängigkeit des Löslichkeitsverhältnisses 
vom Lösungsmittel annähernd bestätigt gefunden. Dagegen ergaben sich starke 
Abweichungen zwischen den berechneten und gefundenen Zahlen in bezug auf die 
Abhängigkeit der Löslichkeiten von den Umwandlungswärmen. Immerhin stimmen 
die Werte in Grössenordnung und Richtung überein. Halban. 


157. Studien über die Bildung von Metalloxyden. 1. Über das ano- 
dische Verhalten von Kobalt- und Nickellösungen von Alfred Coehn und 


-Moritz Gläser (Zeitschr. f.anorg. Chem. 33, 9— 24. 1903). Die Tatsache, dass Kobalt- 


lösungen im Gegensatz zu Nickellösungen die Erscheinung der „Elektrostenolyse“ 
zeigen, deutete darauf hin, dass bei der Elektrolyse der erstern anodische Oxyd- 
bildung stattfinde, bei der Elektrolyse der letztern aber nicht. 

Die Untersuchung der Zersetzungsspannungskurven ergab nun, dass in schwach 
alkalischer Lösung in beiden Fällen zwei Knickpunkte vorhanden waren, deren 
erster, wie aus der Schwärzung der Anode zu sehen war, auf Oxydbildung beruht 
In schwach saurer Lösung zeigte nur Kobalt dieses Verhalten, in stark saurer 
Lösung trat auch hier keine Oxydbildung ein. 

Die anodische Bildung des Kobaltoxyds, welches sich als wasserhaltiges 
C0,0, erwies, lässt sich sowohl zu einer quantitativen Trennung der beiden 
Metalle, als auch zu einer raschen und sichern qualitativen Probe verwenden. 


Halban. 


158. Die Fällung gemischter Bromid- und Rhodanidlösungen durch 
Silber von F. W. Küster und A. Thiel (Zeitschr. f. anorg. Chem. 33, 129—139. 
1903). Die Messung der Kette Ag— AgCNS in O.1-norm. KCNS, AgBr in O-1-norm. 
KBr— Ag ergab, dass sich die Löslichkeiten der beiden Silbersalze etwa wie 1:1'/, 
verhalten, so dass hier im Gegensatz zu den frühern Versuchen des Verfassers 
zwei Salze von sehr ähnlicher Löslichkeit vorlagen. Die Analyse der gemischten 
Niederschläge und der mit ihnen im Gleichgewicht stehenden Lösungen ergab, 
dass sich die beiden Salze nur sehr beschränkt mischen; es bestehen bei 25° 
Mischungen mit 0—3°/, und 90—100°/, AgBr. Diese Resultate wurden auch durch 
die Messung des Potentials der Silberelektrode gegen die über den gemischten 
Niederschlägen stehende Lösung bestätigt. Hierbei ergab sich die Löslichkeit des 
Rhodansilbers zu 1-08.10-%, dieselbe liegt also zwischen der des Brom- und des 
Chlorsilbers. Halban. 


159. Über die Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Arsentrioxyd in 
wässeriger Lösung von F. W. Küster und Georg Dahmer (Zeitschr. f. anorg. 
Chem. 33, 105—107. 1903). Bekanntlich werden wässerige Lösungen von 4s,0 
durch Schwefelwasserstoff nicht gefällt, sondern nur gelb gefärbt, was gewöhnlich 
auf die Bildung einer kolloidalen Lösung des Sulfids zurückgeführt wird. Die 
Verfi. werfen die Frage auf, ob das gesamte Arsen als Sulfid gelöst sei, oder ob 
die Bildung des Sulfids in neutraler Lösung nur zum Teil erfolge und erst bei 
Säurezusatz vollständig werde. Die angestellten Versuche zeigen, dass ersteres 
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der Fall ist. Fällt man aus einer mit H,S gesättieten Lösung von As,0, das 
Sulfid durch mit H,S gesättigte Salzsäure, so bleibt die Flüssigkeit mit H,S ge- 


sättigt. Leitet man durch die gelbe kolloidale Lösung ein indifferentes Gas, so 
lässt sich nur der freie Schwefelwasserstoff entfernen. und es kann das Sulfid 


quantitativ ausgefällt werden. Halban. 


160. Überführungsversuche zur Entscheidung der Konstitution von Salzen 
von Robert Kremann (Zeitschr. f. anorg. Chem. 33, 87—95. 1903). Die Ver- 
suche wurden nach der von Nernst gegebenen Methode Verschiebung der 
Grenzschicht zwischen gefärbten und ungefärbten Salzlösungen — ausgeführt. 

Die untersuchten Metallammoniaksalze verhielten sich der Wernerschen 
Theorie entsprechend. 

Die Untersuchung des Methylorange zeigte, dass dasselbe Kationen nicht in 
merklicher Menge zu bilden vermag — in stark saurer Lösung fand keine Ver- 
schiebung der Grenzschicht statt, wohl aber in neutraler und schwach saurer eine 
deutliche Verschiebung zur Anode. 

Vanino hatte die Tatsache, dass die Fällung der Metallhydroxyde durch 
phosphorige Säure verhindert wird, auf die Bildung von Doppeisalzen zurückge- 
führt. Die Überführungsversuche des Verf. deuten auf die Bildung komplexer 
Säuren hin. 

Verf. schliesst daraus, dass das Auftreten von Methylorange als amphoterer 
Elektrolyt unwahrscheinlich sei, zumal dies mit der Tatsache nicht im Einklange 
stünde, dass beim Auftreten amphoterer Elektrolyte der stärkern Säurefunktion 
auch eine stärkere Basisfunktion entspricht. 

Aus der Tatsache, dass Cr OH), und Zu/OH), in alkalischer Lösung zur 
Anode wandern, zieht Verf. den Schluss, dass hier im Gegensatz zu der Ansicht 
von Fischer, Herz und Hantzsch keine kolloidalen Lösungen vorliegen, son- 
dern sich Chromite, bezw. Zinkate bilden. 

Gegen die beiden letzten Punkte wendet sich Bredig in einer „Antwort“ 
Zeitschr. für anorg. Chemie 34, 202—204. 1903). Er weist darauf hin, dass 
Winkelblech bereits iu seiner gemeinsam mit Bredig ausgeführten Arbeit (36, 
546) die Tatsache konstatiert habe, dass Methylorange in saurer Lösung keine Ka- 
tionen in merklicher Menge zu bilden vermag, dass das aber noch kein Beweis 
gegen die amphotere Natur dieses Stoffes sei, da sich die basische Natur des 
Indikators durch Addition des H’-Ions an das Anion (CH,), NRSO,' betätigen könne, 
wodurch das Küstersche Zwitterion 'H(CH,),NRSO, entstünde. 

Auch sei nach Winkelblech nur in manchen Fällen die stärkere Säure 
zugleich die stärkere Base, es ist aber schon aus dessen Formulierung dieses 
Satzes zu sehen, dass dies nicht immer der Fall ist. 

Gegen die Kremannsche Deutung der Überführungsversuche mit Cr(OH), 
und Zn(OH), wendet Bredig ein, dass sehr häufig die Wanderungsrichtung eines 
Kolloids sich je nach der Zusammensetzung des Mediums umkehren kann. 

Halban. 


161. Über Verbindungen des Eiweisses mit Ionen und ihre Rolle bei 
den Lebensvorgängen. — I. Über die Giftwirkung einer reinen Kochsalzlösung 
Amer. Journ. of Physiol. 3, 327. 1900). Über den verschiedenen Einfluss der 
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Ionen auf myogene und neurogene rhythmische Kontraktionen, auf embryo- 
nales Protoplasma und auf Muskelgewebe (Amer. Journ. of Physiol. 3, 383. 1900). 
Über die künstliche Erzeugung normaler Larven aus den unbefruchteten 
Eiern des Seeigels (Arbacia) (Amer. Journ. of Physiol. 3, 434. 1900). Versuche 
von künstlicher Parthenogenese bei Ringelwürmern (Chätopterus) und die 
Natur des Befruchtungsvorgangs von J. Loeb (Amer. Journ. of Physiol. 4, 423, 
1901). Über die lebenverlängernde Wirkung des Cyankaliums bei unbe- 
fruchteten Seeigeleiern von J. Loeb und Warren H. Lewis (Amer. Journ. of 
Physiol. 6, 305. 1902. Die toxischen und antitoxischen Wirkungen der Ionen 
als Funktion ihrer Wertigkeit und möglicherweise ihrer elektrischen Ladung 
von J. Loeb (Amer. Journ. of Physiol. 6, 411. 1902). Ohne auf Einzelheiten ein- 
zugehen, sei folgendes als von allgemeinem, chemischem Interesse erwähnt: Elek- 
"trolytlösungen haben einen sehr starken Einfluss auf physiologische Vorgänge 
Reine Lösungen von Salzen wirken meist spezifisch, sie sind giftig, erzeugen be- 
stimmte rhythmische Bewegungen usw. Durch Zusatz eines oder mehrerer an- 
derer Salze können diese Wirkungen aufgehoben werden. Die Kationen spielen 
eine besondere Rolle, vor allem ist ihre Wertigkeit charakteristisch. Loeb er- 
örtert die Möglichkeit loser Verbindungen des Protoplasmas mit den Elektrolyten, 
deren Zusammensetzung eine bestimmte sein muss, um die Lebensvorgänge zu 
ermöglichen. 

Durch Behandlung mit Elektrolytlösungen wird auch die parthenogenetische 
Befruchtung gewisser Seetiereier hervorgerufen. Hier kommt es anscheinend in 
erster Linie darauf an, dass der osmotische Druck in der das Ei umgebenden 
Lösung erhöht wird; aber spezifische Wirkungen (z.B. des X’-Ions) treten deutlich 
hervor. Loeb gelangt zu der Auffassung, dass im unbefruchteten Ei zwei Gruppen 
von Vorgängen langsam von selber verlaufen, erstens solche, die zur Zellteilung 
und Weiterentwicklung, zweitens solche, die zur Zerstörung des Eies führen; die 
Rolle des männlichen Samens, bezw. der befruchtenden Elektrolytlösungen bestände 
dann in einer katalytischen Beschleunigung der erstern, bezw. Hemmung der letz- 
tern; KUN erweist sich z. B. als ein negativer Katalysator für die Vorgänge, 
welche die Seeigeleier zu zerstören bestrebt sind, d. h. es hält sie länger am 
Leben, ohne allerdings die Zellteilung zu begünstigen, d.h. befruchtend zu wirken 
siehe auch 45, 381.. H. Freundlich. 


162. Über die Vererbung künstlich erzeugter Farbenänderungen von 
Oszillatorien von Th. W. Engelmann (Verhandl. d. physiol. Gesellsch. zu Berlin 
1902—1903). Bei gewissen ÖOszillatorien tritt eine komplementäre chromatische 
Anpassung ein, während sonst oft eine chromatische Assimilation beobachtet wor- 
den ist. Die erworbene Farbe bleibt bei einigen Oszillatorien auch bei der Kul- 
tivierung im weissen Tageslicht bestehen. H. Freundlich. 


163. Eine Theorie der Muskelkontraktion von W. M'’Dougall (Journ. of 
anatomy and physiology 32, 187. 1901). Nach einer Kritik der Engelmannschen 
(thermischen) und Verwornschen (chemotropischen) Erklärung der Muskelvorgänge 
führt der Verf. den Gedanken aus, dass die Kontraktion einer quergestreiften 
Muskelfaser durch eine Volumenvermehrung ihrer Segmente geschieht, welche 
die Seitenwände ausbaucht, die Endplatten zusammenzieht, während bei der Re- 
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laxation das Umgekehrte eintritt; diese Volumenvermehrung oder -verminderung 
kann ihre Ursache darin haben, dass durch Osmose Wasser aus dem Sarkoplasma 
in die Segmente ein- oder austritt, und dies könnte wieder dadurch bedingt sein, 
dass die Zahl der im Protoplasma des Segments vorhandenen Mole gelöster Stoffe 
durch den Zerfall hypothetischer Verbindungen vergrössert, bzw. durch den Aus- 
tritt derselben ins Sarkoplasma verkleinert wird. Eine Erklärung der Bewegung 
der Amöben, der einfachen Muskelfäden und der Wimpern bleibt diese Hypothese 
allerdingss schuldig. H. Freundlich. 


164. Die Energie des Muskels als Oberflächenenergie von J. Bernstein 
(Arch. f. d. ges. Physiol. 85, 271. 1901). Der Verf. entwickelt den Gedanken, 
dass die Kontraktion einer Muskelfaser — zunächst einer glatten Muskelfaser — 
sich zurückführen lasse auf eine Öberflächenverkleinerunge der Muskelfibrillen, 
welche durch die Vergrösserung der Öberflächenspannung, die zwischen der Fi- 
brille und dem umgebenden Sarkoplasma besteht, hervorgerufen wird. Diese Ver- 
grösserung kann durch chemische Vorgänge im Muskel verursacht sein. Damit 
überhaupt eine Verkleinerung der Oberfläche möglich sei, muss angenommen wer- 
den, dass der Gleichgewichtszustand der kleinsten Oberfläche nicht erreicht ist, 
sondern das Erreichen desselben beim ruhenden Muskel durch elastische Gegen- 
kräfte verhindert wird. Indem der Verf. die Kraft- und Arbeitsgleichungen der 
drei wirksamen Kräfte (Oberflächenspannung, elastische Kraft und äussere Kraft) 
für den Gleichgewichtszustand ansetzt, gelangt er unter gewissen vereinfachenden 
Voraussetzungen über die Änderung der Obertlächenspannung bei der Kontraktion, 
über den Elastizitätskoeffizienten usw. zu folgenden Gleichungen: 

p p(I;—L, 
ie und: X 5 = 
n\ J1 h 
Hier bedeuten 6, und s, die Oberflächenspannungen im Ruhezustand und in der 
Kontraktion, &r und @, die entsprechenden Oberflächen, Z und L, die entsprechen- 
den Längen der Muskelfaser; (2) 


3 Ay } 


Länge, p die wirksame äussere Kratt und n die Zahl der in der Faser vorhan- 


ist die Änderung der Oberfläche mit der 


denen Fibrillen; lauter Grössen, die sich experimentell bestimmen lassen. Die so 
gefundene Zahl für o, stimmt der Grössenordnung nach mit der Oberflächenspan- 
nung überein, die zwischen der Fibrille und dem Sarkoplasma als wahrscheinlich 
angesehen wird. Auch andere Beobachtungen lassen sich auf diesem Wege be- 
friedigend erklären. 

Das Verhalten der quergestreiften Muskelfasern hält der Verf. nicht für 
wesentlich verschieden von dem der glatten; durch die Segmentierung und die so 
vergrösserte Oberfläche wird ein schnellerer Verlauf der an der Oberfläche statt- 
findenden chemischen Reaktionen ermöglicht, und dies erlaubt dann das Zustande- 
kommen rascherer Kontraktionen. H. Freundlich. 


165. Über die Beziehung der negativen Schwankung des Muskelstroms 
zur Arbeitsleistung des Muskels von J. Bernstein und A. Tschermak (Arch. 
f. d. ges. Physiol. 89, 259. 1902) Wird ein belasteter Muskel elektrisch erregt, 
so ist die negative Schwankung des Muskelstroms grösser und von längerer Dauer 
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als bei einem unbelasteten. Sie hat bei steigender Belastung ein Maximum, das 
aber eher erreicht wird als das Maximum der Arbeit, das der Muskel gegen die 
Last leistet. Es ist von Interesse, dass die Wärmeentwicklung bei der Arbeits- 
leistung eines belasteten Muskels, der erregt worden ist, einen ähnlichen Verlauf 
zeigt: die Wärmeentwicklung nimmt erst zu, erreicht aber eher ein Maximum als 
die Arbeit. Es wird also von der verfügbaren Energie mehr zur Arbeitsleistung, 
weniger für andere Energieaufwände verbraucht; der Nutzfaktor ist grösser. 
H. Freundlich. 


166. Katalase von O. Loew (U.S. Department of Agriculture Report Nr. 68. 
1901). Der Verf. schreibt die Fähigkeit des Protoplasmas vieler pflanzlichen und 
tierischen Gewebe, Wasserstofiperoxyd zu zersetzen, ohne dass gleichzeitig die 
Eigenschaft, Guajaktinktur zu bläuen, vorhanden wäre, einem einzigen Enzym zu, 
das er Katalase nennt; ob diese Fähigkeit nicht mehrern verschiedenen Enzymen 
zukommt, dürfte nach den bisherigen Untersuchungen nicht entschieden sein. Das 
von dem Verf. untersuchte Enzym wurde aus dem wässerigen Auszug der Tabaks- 
blätter durch Ausfällen mit Ammoniumsulfat erhalten; es existiert in dem Tabak 
noch ein anderes in Wasser unlösliches Enzym, das ganz ähnliche Wirkungen 
ausübt wie das lösliche. Da dies zweite durch schwach alkalische Lösungen ge- 
löst, durch geringen Säurezusatz wieder ausgefällt wird, so nimmt der Verf. an, 
dass das unlösliche Enzym eine Nukleinverbindung des löslichen ist. Die Katalase 
ähnelt in der Tat dem von Senter untersuchten, Wasserstofiperoxyd zersutzen- 
den Enzym des Blutes, der Hämase, in vielen Hinsichten (siehe Senter 44, 257). 
Beide werden von Wasserstofiperoxyd langsam oxydiert, beide verlieren ihre 
katalytische Kraft rasch zwischen 60 und 70°. Säuren wie Basen wirken hem- 
mend auf die Katalyse, ebenso Salze, vor allem Nitrate, schwächer Chloride und 
(bei der Katalase) Sultate. Für die Katalase sind weiter noch Gifte: Quecksilber- 
chlorid, Formaldehyd, Hydroxylamin, salpetrige Säure, Schwefeiwasserstoff, Phenol], 
während Alkohol, Äther, Chloroform keinen nennenswerten Einfluss ausüben. Ge- 
messen wurde die katalytische Wirkung durch Bestimmen des entwickelten Sauer- 
stofis. Von Interesse ist noch die Beobachtung, dass Katalase auch die Oxydation 
des Hydrochinons zu Chinon beschleunigt. H. Freundlich. 


Bücherschan. 


Lehrbuch der Elektrochemie von M. Le Blanc. Dritte, vermehrte Auflage. 
vill 284 S. Leipzig, O. Leiner 1903. Preis M. 6.—. 

Die in regelmässiger Folge wiederkehrenden Auflagen beweisen, dass der 
Verfasser mit Darstellungsweise und Umfang das Bedürfnis eines grossen Kreises 
getroffen hat, dem es nicht auf oberflächliche Kenntnisnahme, sondern auf gründ- 
liche Belehrung ankommt. Die genaue Kenntnis praktischer Betriebe, die der 
Verfasser seit der Ausgabe der ersten Auflare sich erworben hat, ist auch überall 
den theoretischen Darlegungen zugute gekommen, und so ist mit Sicherheit vor- 
auszusehen, dass das Buch trotz mannigfaltigster Konkurrenz seinen Platz nicht 
nur behaupten, sondern beständig vermehren wird. 

Der Aufmerksamkeit des Verfassers empfehlen wir bei der nächsten Auflage 
die Anmerkung Seite 3. Die Arbeit, welche ein Gas {ob ideal oder real} bei der 
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Ausdehnung leistet, stammt allerdings aus seiner innern Energie. Dies ist un- 
mittelbar klar, wenn die Arbeit adiabatisch erfolgt. Wird durch Umgebung mit 
einem Wärmevorrat von konstanter Temperatur und Benutzung wärmedurchlässiger 
Wände eine isotherme Ausdehnung veranlasst, so ersetzt sich der innere Energie- 
verbrauch durch Wärmeleitung aus der Umgebung: dem Gase wohnt also die Volumen- 
energie nicht nur scheinbar, sondern wirklich inne. W. ©. 


Repetitorium der Chemie von C. Arnold, EiIfte, verbesserte und ergänzte 
Auflage. XIV -+ 646 S. Hamburg, L. Voss 1903. Preis M.7.—. 


Die allgemeine Beschaffenheit dieses beliebten und vielbenutzten Repetito- 


riums ist bei Gelegenheit früherer Auflagen gekennzeichnet worden. In der vor- 
liegenden hat sich der Verfasser erfreulicherweise zur Annahme der internationalen 
Atomgewichte (O0 = 16) entschlossen, ferner hat er die allgemeine Chemie in einer 
98 Seiten umfassenden Einleitung weitgehend berücksichtigt (vel. 44, 155). Immerhin 
muss wieder und wieder die Forderung erhoben werden, dass diese Dinge nicht 
vor dem systematischen Teile gebracht werden dürfen, sondern in ihn hinein- 
gearbeitet werden müssen. Einer spätern Zeit wird es unverständlich sein, wie 
man jahraus, jahrein einer unzweckmässigen Tradition zu Liebe dem Anfänger 
das Studium der Wissenschaft durch diese ganz sinnwidrige Anordnung des Stoffes 
den Zugang zur Chemie erschwert hat. Gewisse Mängel in der Ausbildung des 
durchschnittlichen heutigen Chemikers, insbesondere die unklaren und meist fal- 
schen Auffassungen der Bedeutung der Theorien und der Hypothesen weisen deut- 
lich auf diesen pädagogischen und systematischen Mangel zurück. W:O, 


Lexikon der Erfindungen und Entdeckungen auf den Gebieten der Natur- 
wissenschaften und Teehnik von F. M. Feldhaus. 144 S. Heidelberg, C. 
Winters Universitätsbuchh. 1904. Preis M.4.—. 

Der Verfasser hat eine grosse Anzahl Daten über Entdeckungen und Er- 
findungen zusammengestellt. Der Haupttext ist nach der Zeit geordnet; ein 
Namen- und ein Sachregister ermöglichen einen mannigfaltigen Gebrauch. Die 
Auswahl einer derartigen Zusammenstellung ist naturgemäss in hohem Masse 
willkürlich; bei dem vorliegenden Werke machen sich, gemäss dem Berufe des 
Verfassers, vorwiegend technische Interessen geltend. Der Druck ist nicht fehler- 
frei; Seite 64 steht Galodin statt Gadolin; S. 107 Gehring statt Behring, 
Seite 109 Zehender statt Zehnder. Auch sachlich lassen sich zahlreiche Be- 
anstandungen erheben; der Verfasser hat ganz recht, wenn er in der Vorrede 
bemerkt, dass eine derartige Arbeit nur durch eine Vereinigung verschiedener 
Fachleute befriedigend ausgeführt werden könnte. W. 0. 


Theorie der Bewegungsübertragung als Versuch einer neuen Grundlegung der 
Mechanik von R. Manno. 1028. Leipzig, Wilhelm Engelmann 1903. Preis M. 2.40, 
Der Verfasser nimmt mit Recht Anstand an der Definition einer Kraft als 
„Ursache der Bewegung“ und sucht, die Mechanik auf Grund zweckmässigerer 
Begriffe zu entwickeln. Für diesen Zweck gedenkt er die Erscheinungen des 
Stosses zu benutzen, indem er als Prinzip oder Postulat ausspricht, dass beim 
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zentralen Stoss die relativ zum Massenmittelpunkt gerechneten Geschwindigkeiten 
ihre Grösse zwar beibehalten, ihre Richtung aber umkehren. Das Recht, ein 
solches Phänomen, dessen zusammengesetzte Beschaffenheit ihm nicht entgeht, als 
„Urphänomen“ der ganzen Entwicklung zugrunde zu legen, entnimmt er der fol- 
genden Auffassung (Seite 11): „die Mechanik ist ebensowenig eine Experimental- 
wissenschaft wie die Mathematik, und ihre Prinzipien sind daher von dem induk- 
tiven Erfahrungsprozess nicht abhängig, wenngleich sie mit demselben überein- 
stimmen müssen.“ 

Der Berichterstatter kann nur seinen völlig entgegengesetzten Standpunkt 
dahin kennzeichnen, dass er allerdings die Mechanik wie die Mathematik als Er- 
fahrungswissenschaften ansieht, deren Prinzipien, d. h. deren weitreichendste Ver- 
allgemeinerungen aus der Aufgabe entstanden sind, die Erfahrungen mit möglichst 
einfachen und umfassenden Mitteln darzustellen. Die unzweifelhaft vorhandenen 
Unklarheiten der zegenwärtigen Mechanik rühren daher, dass man die beiden 
Energiearten, die sie vorwiegend behandelt, nämlich Distanz- und kinetische 
Energie, nicht sorgfältig genug voneinander sondert und beispielsweise unsyste- 
matisch die Kraft als Masse x Beschleunigung kinetisch definiert, statt sie einfach 
aus dem Arbeitsbegriff zu entwickeln. So ist der Verfasser denn auch genötigt, 
bei der Darstellung der Erscheinungen der Distanzenergie mittels seiner kine- 
tischen Grundvorstellungen zu Hypothesen seine Zuflucht zu nehmen, deren Ein- 
führung ah sich sachlich nicht gerechtfertigt ist. Hier hat Hertz’ Finführung 
der verborgenen Massen eine Erbschaft hinterlassen, aus der noch nichts Gutes 
entsprossen ist. Im übrigen wird man dem Verfasser redliches Streben und ernste 
Arbeit gern zubilligen. Auch die Darstellungsweise ist von erfreulicher Ruhe und 
Nüchternheit und lässt erkennen, dass der Verfasser sich ernstlich bemüht hat, 
die auftretenden Schwierigkeiten und Bedenken nicht zur Seite zu schieben, son- 
dern kritisch aufzulösen. W. 0. 


Lehrbuch der Physik von A. Gray, deutsch von F. Auerbach. Erster Band: 
Allgemeine und spezielle Mechanik. XXIV + 857 S. Braunschweig, Friedr. Vie- 
weg & Sohn 1904. Preis M. 20.—. 

Von den meisten andern Lehrbüchern der l’hysik unterscheidet sich das 
vorliegende dadurch, dass der Verfasser die theoretische und die experimentelle 
Physik in einen Lehrgang zu vereinigen bestrebt ist, und dass nicht nur die „rein 
wissenschaftlichen‘ Gebiete berücksichtigt werden, sondern den Bedürfnissen des 
Ingenieurs und Elektrotechnikers in gleicher Weise eingehende Sorgfalt zugewendet 
wird. Dies entspricht dem Umstande, dass in England wie in Amerika die Ingenieur- 
wissenschaften ohne jeden Zweifel und Einwand den Universitätswissenschaften 
zurezählt werden, wie in Deutschland etwa Medizin oder Rechtswissenschaftt; hat 
doch sogar die hochkonservative Universität Cambridge ihre Ingenieurabteilung. 
Und der Berichterstatter kann nicht unterlassen, immer wieder zu betonen, dass 
ein gleicher Zustand auch für Deutschland sich mehr und mehr als notwendig 
erweisen wird, und dass jeder, dem die Zukunft unserer Nation am Herzen liegt, 
alles, was er kann, dafür tun sollte, um die in dieser Richtung vorhandenen Hinder- 
nisse zu beseitigen. 

Der vorlierende erste Band enthält die Mechanik, und die nachstehenden 
Kapitelüberschriften werden die besondere Art der Behandlung erkennen lassen. 
Nach einer Einleitung, in welcher sachgemäss betont wird, dass die beiden Haupt- 
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sätze der Energetik nicht ausreichen, um alle physikalischen Erscheinungen voll- 
ständig darzustellen, aber unsachgemäss behauptet wird, dass dies durch weitere 
dynamische Prinzipien geleistet würde (während tatsächlich hierzu allgemeinere 
Prinzipien erforderlich sind, von denen die dynamischen nur Sonderfälle bilden), 
folgen die Kapitel: Längen- und Zeitmessung. Kinematik oder Geometrie der 
Bewegung. Dynamik. Arbeit und Energie. Allgemeine dynamische Theorien. 
Statik materieller Systeme. Graphische Statik. Gleichgewicht und Bewegung einer 
Kette oder biegsamen Schnur. Hydrostatik und Hydrodynamik. Spezielle Statik 
der Flüssigkeiten und Gase. Allgemeine Gravitation; Potentialtheorie. Astrono- 
mische Dynamik. Gravitationskonstante und mittlere Erddichte. Die Gezeiten, 
Elastizität. Kapillarität. Messungen und Instrumente. 

Die Behandlungsweise ist in diesem Bande, etwas entgegen dem Programm des 
Verfassers, im wesentlichen die der mathematischen Physik, indem eine Bekannt- 
schaft mit den darzustellenden Erscheinungen (z. B. in der Kapillaritätstheorie 
vorausgesetzt ist, und die Aufgabe darauf gerichtet wird, eine mathematische 
Theorie derselben zu geben; hierbei wird ein unbeschränkter Gebrauch von der 
Molekularhypothese gemacht. Der Berichterstatter hat eine Darstellungsweise vor 
Augen (die in einigen deutschen Lehrbüchern angestrebt ist), in welcher unter 
unmittelbarer Beziehung auf den Versuch oder die Beobachtung die mathematische 
Theorie so weit als wünschenswert geführt wird, und würde in einer solchen kon- 
sequent durchgeführten Vortragsweise das pädagogische Ideal (dass der Schüler 
jederzeit weiss, wozu er das Vorgelegte lernt) erblicken. Doch soll dem Verfasser 
die Anerkennung nicht vorenthalten werden, dass er seine Mathematik mit ausge- 
zeichneter Anschaulichkeit vermöge der ausgedehnten Anwendung geometrischer 
Methoden vorzutragen weiss; insbesondere die Dynamik findet sich in einer Weise 
behandelt, der man in deutschen Lehrbüchern gern wieder begegnen möchte. 

So wird man insgesamt die deutsche Ausgabe dieses Werkes als eine wert- 
volle Bereicherung unserer Lehrbuchsliteratur bezeichnen dürfen; aus der nicht 
nur der Schüler solide und handliche Kenntnisse erwerben, sondern auch der 
Lehrer vielfältige Anregung und Förderung entnehmen kann. Die Übersetzung 
ist vortrefflich gelungen; sie liest sich flüssig und ist, wie sich bei dem Namen 


des Herausgebers erwarten liess, völlig sachgemäss. w. 0. 


Lehrbuch der Physik von OÖ. D. Chwolson. Zweiter Band: Lehre vom Schall, 
Lehre von der strahlenden Energie. Übersetzt von H. Pflaum. XXII -+ 1056 S. 
Braunschweig, !‘riedr. Vieweg & Sohn 1904. Preis M. 20.—. 

Der vorliegende zweite Band des Lehrbuchs von Chwolson verfolgt, wie 
der seinerzeit (42, 253) angezeigte erste, vorwiegend didaktische Zwecke, und der 
Vortrag erlangt dadurch eine gewisse Breite, die man sich im allgemeinen lieber 
mündlich als schriftlich gefallen lässt. Doch wird sie immerhin dem besonders 
willkommen sein, der die schriftliche Belehrung der mündlichen vorzieht, oder 
nur sie zur Verfügung hat. 

Grosses Gewicht legt der Verfasser auf den Umstand, dass er die Lehre von 
der strahlenden Energie durch die von den elektrischen Wellen eingeleitet hat, 
da ja an der elektromagnetischen Beschaffenheit der optischen (im weitesten Sinue 
des Wortes) Schwingungen kein Zweifel sei. Dies kann zugegeben werden, ohne 
dass man die pädagogische Notwendigkeit eines solchen Vorgehens zuzugeben 
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braucht. Beruht doch fast der ganze Vortrag der Naturwissenschaften auf einer 
systematischen Erweiterung der im besondern Falle jeweils aufgezeigten Tat- 
sachen ins Allgemeinere. So kann man völlige sachgemäss zunächst die sichtbare 
Optik ohne Rücksicht auf die Wellenlänge zu entwickeln beginnen, sodann deren 
Einflüsse im sichtbaren Gebiet erörtern, worauf schliesslich der Übergang auf 
elektromagnetische Wellen andeutungsweise gemacht werden mag. Das Verständ- 
nis der letztern setzt doch eine nicht nur ganz elementare Kenntnis der elek- 
trischen und magnetischen Erscheinungen voraus, und kann daher erst in der 
entsprechenden Abteilung erzielt werden. Also nicht an den Anfang, sondern an 
den Schluss der Lehre von der strahlenden Energie gehört didaktisch die Erwäh- 
nung der Hertzschen Wellen. 

Im einzelnen ist dem Ref. auigefallen, dass in chemischen Beziehungen 
Fehler nicht selten sind, die vielleicht oft mehr der Übersetzung als dem Original 
zur Last zu legen sind. So steht Seite 466, Zeile 11 von unten Cu statt Ca, 
einige Zeilen weiter Mangansäure statt Übermangansäure; deren Spektrum enthält 
nicht zwei, sondern fünf dunkle Linien. Seite 521 muss es Nitrosodimethylanilin 
statt Nitrodimethylanilin heissen, Seite 523 in der Tabelle unten BaJ, + HgJ, 
statt BaJ, I9J,. Seite 573 tindet sich noch der Gegensatz zwischen physi- 
kalischer und chemischer photographischer Entwicklung, der nicht sachgemäss 
ist, usw. 

Im übrigen wird das früher ausgesprochene Urteil zu wiederholen sein, wo- 
nach das Werk durch seine selbständige und sorgfältige Darstellung die Beachtung 
der Lehrenden wie der Lernenden wohl verdient. W. ©. 


Handbuch der Physik. Zweite Auflage. Herausgegeben von A. Winkelmann. 
Sechster Band, erste Hälfte: Optik I. VIII + 4328. Leipzig, J. A. Barth 1904. 
Preis M. 14. 

Der vorliegende Teil des grossen Werkes, dessen zweite Auflage vor kurzem 

(44, 254) angezeigt worden ist, behandelt die geometrische Optik und ist wesent- 

lich von S. Czapski verfasst. Die andern beteiligten Autoren werden in dem 

nachfolgenden Inhaltsverzeichnis angegeben: Geometrische Optik. Die geometrische 

Theorie der optischen Abbildung. Die Realisierung der optischen Abbildung durch 

dünne Büschel nahe der Achse konzentrierter Kugelflächen. Die Realisierung der 

optischen Abbildung durch schiefe Elementarbüschel. Die künstliche Erweiterung 
der Abbildungsgrenzen. Die chromatischen Abweichungen dioptrischer Systeme; 
die Theorie der Achromasie. Prismen und Prismensysteme. Die Begrenzung der 

Strahlen; die Blende als Mittel zur Auswahl der bei einer optischen Abbildung 

wirksamen Strahlen. Die Blende als Mittel zur flächenhaften Darstellung eines 

Raumes (von OÖ. Eppenstein). Das Auge. Das Sehen (M. v. Rohr). Das pho- 

tographische Objektiv (M. v. Rohr). Die Brillen (M. v. Rohr). Die Lupe. Das 

zusammengesetzte Mikroskop. Die vergrössernden Projektionssysteme (OÖ. Eppen- 
stein). Die Beleuchtungssysteme (OÖ. Eppenstein). Das Fernrohr 

Soweit der Text der von S. Czapski für die erste Auflage geschriebenen 
Artikel umzuarbeiten war, hat dies OÖ. Eppenstein unter Leitung des Verfassers 
besorgt 

Über den Wert dieser Arbeit, die innerhalb des Abbeschen Gedankenkreises 
von dem ältesten Mitarbeiter dieses genialen Mannes ausgeführt worden ist, braucht 
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nichts gesagt zu werden. Ist doch die Tatsache wohlbekannt, dass von den Män- 
nern der Zeiss-Werke in gleicher Weise die Theorie wie die Technik der instru- 
mentellen Optik derart gefördert worden ist, dass ihr Schwerpunkt seit Jahrzehnten 
nach Jena verlegt und dort festgehalten worden ist. So wird jeder, der exakte 
und umfassende Belehrung über irgend welche Fragen des Gebietes sucht, sie in 
dem vorliegenden Bande finden. W. 0. 


Physikalische Formelsammlung von G. Mahler. (Sammlung Göschen.) 190 8. 
Leipzig, G. J. Göschensche Verlagsh. 1903. Preis M. —.80. 
Die erste Ausgabe dieser nützlichen Sammlung ist 41, 250 angezeigt worden. 
An der zweiten sind einige Erweiterungen und Verbesserungen, auch Kürzungen 
vorgenommen worden, die dem Büchlein zum Vorteil gereichen. W. O0. 


Vorlesungen über theoretische und physikalische Chemie von J. H. van’t 
Hoff. Drittes Heft: Beziehungen zwischen Eigenschaften und Zusammensetzung. 
X + 155 S. Braunschweig, Friedr. Vieweg & Sohn 1903. Preis M. 4.—. 

Es würde nicht passend sein, dem vorliegenden Werke ein Wort der Em- 
pfehlung beizugeben; so sei nur der Verfasser, und noch mehr sein Publikum zur 
Vollendung der zweiten Auflage der „Vorlesungen“, die sich zu einem Weltbuche 
entwickelt haben, herzlich beglückwünscht. W. oO. 


Die elektrolytische Raffination des Kupfers von T. Ulke, deutsch von V. Engel- 
hardt. (Monographien über angewandte Elektrochemie X.) X + 1525. Halle a./S., 
W. Knapp 1904. Preis M.8.—. 

Der Verfasser hat über den behandelten Gegenstand, der einen der wichtigsten 
Zweige der elektrochemischen Betriebe darstellt, eine grosse Anzahl wertvoller 
und schwierig zugänglicher Angaben gesammelt. Der Inhait zerfällt in drei Teile: 
Entwicklung, Einrichtung und Verfahren der elektrolytischen Kupferraffination; 
Beschreibung der elektrolytischen Kupferhütten (in den Vereinigten Staaten, Gross- 
britannien, Deutschland, Österreich-Ungarn, Frankreich, Russland); Anlage- und 
Betriebskostenüberschlag einer elektrolytischen Kupfer- und Nickelhütte ameri- 
kanischen Systems samt zugehörigen generellen und Detailplänen. 

Der tachlich-technische Inhalt entzieht sich der Beurteilung des Ref.; er 
kann daher nur berichten, dass sich die Fachpresse sehr günstig über ihn aus- 
gesprochen hat. W. oO. 


Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie von W.v. Miller und H. Kiliani. 
Fünfte, verbesserte Auflage von H. Kiliani. 639 S. München, Th. Ackermann 
1903. Preis M.4.—. 

Den Entwicklungen der Wissenschaft trägt das vorliegende, gemäss der fünften 
Auflage vielbenutzte Lehrbuch insofern Rechnung, als in der Einleitung eine 
sachgemässe kurze Darstellung der Ionenlehre gegeben ist, und als die experimentell- 
technische Entwicklung der Analyse sorgfältig berücksichtigt wurde. Dagegen ver- 
misst man noch das Eindringen der Ionenbetrachtungen in den Text; so wird z.B. 
Seite 74 die Löslichkeit des Magnesiumhydroxyds in Ammoniumsalzen fälschlich 
auf die Bildung von Doppelsalzen zurückgeführt. Es ist ja nicht zu verkennen, 
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dass das ganze Buch fast vollständig umgeschrieben werden müsste, um die Dar- 
stellung gemäss der heutigen Auffassung zu gestalten. Aber diese Arbeit ist 
erstens nötig und zweitens dankbar. Letzteres insofern, als der Verfasser in die 
Lage käme, für zahlreiche, nur erfahrungsmässig bekannte Reaktionen als erster 
die richtige Erklärung zu geben, woraus sich dann wieder alsbald zahlreiche 
neue Probleme und Gelegenheiten zu interessanten Arbeiten ergeben würden. 


W.o0. 


J. C. Poggendorffs Biographisch-literarisches Handwörterbuch zur Geschichte 
der exakten Wissenschaften. Vierter Band: Die Jahre 1883 bis zur Gegenwart 
umfassend. Herausgegeben von A. J. von Oettingen. Lieferung 12—19. 
Leipzig, J. A. Barth 1904. Preis der Lieferung M.3.—. 


Es ist in dieser Zeitschrift bereits wiederholt über das vorliegende Werk 
und sein Fortschreiten bericht2t worden. Doch darf immerhin wieder hervorge- 
hoben werden, dass die Lieferungen mit einer ganz erstaunlichen Regelmässigkeit 
und Schnelligkeit erscheinen: ein rühmliches Zeugnis für die Energie, mit welcher 
der hochverdiente Herausgeber den Kampf gegen die Trägheit oder Gleichgültig- 
keit so mancher Korrespondenten führt. Denn neben den vielen, die aus sach- 
lichem oder persönlichem Interesse die ihnen zugeschickten Fragebogen erledigen, 
und so dem Werke die möglichste Vollständigkeit und Zuverlässigkeit zu sichern 
helfen, gibt es nicht wenige, die dies unterlassen. Der Grund mag Bescheidenheit 
sein oder die Abneigung, eitel zu erscheinen; solche mögen sich doch überlegen, 
dass der Wert des Werkes wesentlich in seiner Vollständigkeit liegt, und daher 
die Abneigung im Interesse der Allgemeinheit überwinden. Solche aber, welche 
die Sache einfach „verbummeln‘“, mögen es sich gesagt sein lassen, dass sie sich 
eines wissenschaftlichen Vergehens schuldig machen. 

Die bisher ausgegebenen Lieferungen führen bis zum Buchstaben Schw; 
solche Autoren, die im ABC später stehen, können gegebenenfalls ihr Versäumnis 
noch gut machen. Wi: 


Hypochlorite und elektrische Bleiche. Technisch -konstruktiver Teil von V. 
Engelhardt. 275 S. (Monographien über angewandte Elektrochemie VIII.) 
Halle a./S., W. Knapp 1903. Preis M. 12.—. 

Den Inhalt dieses mit zahlreichen Figuren und Tabellen ausgestatteten 
Bandes bilden im wesentlichen kritische Patentbeschreibungen, die systematisch 
geordnet sind und eine vortreffliche Übersicht des ganzen, recht verwickelten Ge- 
bietes geben. In einem folgenden Bande sollen die sich daran schliessenden wirt- 
schaftlichen Angelegenheiten erörtert werden. Somit ist das Buch, dem Programm 
der Sammlung entsprechend, in der es erscheint, in erster Linie für den Praktiker 
geschrieben; insbesondere wird die mehr chemische Seite als bekannt vorausge- 
setzt. Das ganze Material wird in folgende Abschnitte geteilt: Direkte elektrische 
Bleiche. Indirekte elektrische Bleiche, ohne Hypohalogenitbildung, mit äusserer, 
mit innerer Hypohalogenitbildung. Das letztere Verfahren, das ja vom energe- 
tischen Standpunkt aus das rationellste ist, findet anscheinend, nach der Mannig- 
faltigkeit der vorhandenen Patente zu schliessen, auch die meiste Anwendung. 
Ein letzter Teil behandelt die Hilfsverfahren, nämlich besondere Elektroden- 
materialien und Elektrodenformen; chemische Zusätze; Temperaturdifferenzen ; 
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mechanische Vorrichtungen; Verschiedenes. Zuletzt wird eine geschichtliche Zu- 
sammenfassung und eine vergleichende Zusammenstellung der Ausbeute und der 
Betriebskosten der technisch ausgeführten Verfahren gegeben. 

In dem Kapitel: Chemische Zusätze, ist am interessantesten die Erfindung 
von Imhoff, dass die Reduktionswirkung an der Kathode durch Anwesenheit von 
Chromaten, und zwar bereits bei sehr geringen Konzentrationen, stark vermindert 
wird. Der Verf. empfiehlt diese Erscheinung zur eingehenden wissenschaftlichen 
Untersuchung. W. oO. 


Wellenlängen -Tabellen für spektralanalytische Untersuchungen auf Grund der 
ultravioletten Bogenspektren der Elemente von F. Exner und E. Haschek. 
Zwei Teile. 89 und 213 S. Wien, Franz Deuticke 1904. Preis zusammen 
M. 25. —. 

Diese Veröffentlichung schliesst sich ganz der früher (43, 25) angezeigten 
über die Funkenspektra an, indem nunmehr mit wesentlich den gleichen Apparaten 
und Methoden, die Bogenspektra untersucht worden sind. Die Ausmessung der 
photographischen Aufnahmen erfolgte nach der von den Verff. in jener ersten 
Veröffentlichung beschriebenen „objektiven“ Methode mittels des Projektions- 
apparates. Dass dies Verfahren in der Tat eine schnelle Arbeit gestattet, geht 
aus der Mitteilung hervor, dass die Bearbeitung eines Spektrums von 2600 Linien 
nicht mehr als 8 Stunden 22 Minuten erforderte. Die Genauigkeit ist im Mittel 
0.014 AE, d.h. zwei unabhängige Messungen derselben Linie zeigen diesen 
mittlern Unterschied. Hierbei sind aber scharfe und unscharfe Linien nicht unter- 
schieden; erstere gewähren eine nicht unbedeutend grössere Genauigkeit. Sehr 
störend haben sich auch hier wieder die Linienverschiebungen geltend gemacht; 
in den Tabellen sind sie durch Sterne gekennzeichnet. Merkwürdigerweise sind 
es keineswegs die gleichen Linien, welche im Bogen wie im Funken Verschiebung 
zeigen. Die Verschiebungen zeigen eine unverkennbare Abhängigkeit von der Inten- 
sität, doch haben sich durchschlagende Gesetzmässigkeiten nicht aussprechen lassen. 

Endlich sei noch erwähnt, dass die Verff. durch Vergleichung der von ver- 
schiedenen Stoffen und Präparaten aufgenommenen Spektren auf die Existenz 
einer nicht ganz geringen Anzahl von noch unbekannten Elementen schliessen, 
die allerdings einstweilen nur durch ihre Linien erkennbar sind und noch der 
chemischen Abtrennung harren. Für das alte Element Terbium hat sich dagegen 
keine spektrale Kennzeichnung ermitteln lassen, und die Verff. halten es für wahr- 
scheinlich, dass es nicht existiert, zumal E. Demarcgay, der sich um dessen 
Reindarstellung bemüht hatte, es anscheinend nicht hat erhalten können; aller- 
dings ist er inzwischen verstorben. W:O; 


Die Chemie der Zuckerarten von OÖ. von Lippmann. Dritte, völlig umgear- 
beitete Auflage. In zwei Halbbänden. XXXVII + 2003 S. Braunschweig, 
Friedr. Vieweg & Sohn 1904. Preis M. 30.—. 


Über die zweite Auflage dieses ausgezeichneten Werkes ist seinerzeit (17, 
736) berichtet worden. Die vorliegende dritte Auflage hat sich wiederum der 
vorigen gegenüber auf das Doppelte vermehrt und ist in dem gleichen Geiste 
treuester Sorgfalt bearbeitet worden, wie die frühern. Man darf sicher sein, so 
gut wie alles hier anzutreffen, was mit oder über Zucker wissenschaftlich gear- 
beitet worden ist. W.O. 
48* 
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Collection de Me&moires de Physique publies par la Societe francaise de phy- 
sique. Tome I—V. Paris, Gauthier-Villars 1884—1891. 

Es ist vielleicht nicht unangebracht, auf die vorliegende ausgezeichnete 
Sammlung hinzuweisen, in welcher die französische physikalische Gesellschaft ver- 
sucht hat, eine Art von physikalischer Klassikerbibliothek zu schaffen. Der erste 
Band enthält einen Wiederabdruck der grundlegenden Abhandlungen von Cou- 
lomb. II und III sind der Elektrodynamik gewidmet und enthalten gleichfalls 
die klassischen Dokumente: nach der ersten Mitteilung von Oerstedt die Ar- 
beiten von Ampere, Arago, Davy, Fresnel, Biot und Savart, de la Rive, 
Faraday, Barlow, Savary und W. Weber. Diese sind chronologisch geordnet, 
so dass man die ganze zeitliche Entwicklung der Angelegenheit unmittelbar vor 
Augen hat. 1V und V sind dem Pendel gewidmet und bringen ausser einer ge- 
schichtlichen Einleitung von ©. Wolf und einer ausgedehnten Bibliographie die 
grundlegenden Arbeiten von Condamine, Borda und Cassini, Prony, Kater, 
Bessel, Sabine, Baily, Stokes. 

Der Vergleich dieser Ausgabe, die seit einem Jahrzehnt ins Stocken ge- 
kommen zu sein scheint, mit der die gleichen Zwecke verfolgenden Sammlung, 
die der Berichterstatter seitdem unter dem Namen der Klassiker der exakten 
Wissenschaften gegründet hat, gibt Anlass zum Nachdenken. Bekanntlich hat die 
Klassikersammlung eine sehr ausgedehnte Entwicklung erfahren, und die Gesamt- 
anzahl der verbreiteten Exemplare lässt sich auf mehrere Hunderttausend Bänd- 
chen schätzen. Dieser breitere Erfolg mag einerseits daran liegen, dass den 
deutsch lesenden Nationen von vornherein ein grösseres Interesse an geschicht- 
lichen Dingen auch in den Naturwissenschaften eigen ist. Wahrscheinlicher noch 
erscheint die Annahme, dass überhaupt bei diesen Völkern ein grösseres Vertrauen 
in den Wert und Erfolg wissenschaftlicher Arbeit auch praktischen Problemen 
gegenüber vorhanden ist, so dass auch oft der Praktiker sich wissenschaftliche 
Orientierung sucht, wenn ibm diese erreichbar ist. Dies deutet endlich auf den 
Umstand hin, welcher vermutlich am wirksamsten gewesen ist: die Zerlegung der 
ganzen Ausgabe in die kleinen, einzeln käuflichen Bändchen. Diese äussere Form 
hat sicher das meiste dazu beigetragen, den populären Erfolg der Klassikersamm- 
lung zu sichern, und eine Anwendung dieser Erfahrung (die inzwischen mehrfach 
stattgefunden hat) empfiehlt sich daher bei derartigen Unternehmungen allgemein. 

Ww. DD. 


Beiträge zur Photochemie und Spektralanalyse von J. M. Eder und E. Valenta. 
Etwa 1000 Ss. Wien, K. K. Graphische Lebr- und Versuchsanstalt. In Kom- 
mission bei W. Knapp, Halle a./S. und R. Lechner, Wien. Preis M. 25.—. 

In dem vorliegenden, prachtvoll ausgestatteten Bande haben die beiden wohl- 
bekannten Forscher die Ergebnisse ihrer durch zwei Dezennien sich erstreckenden 
gemeinsamen Studien zusammengestellt und erweitert. Der Inhalt zerfällt in fünf 
Teile: Spektralanalytische Untersuchungen. Sensitometrie und Photometrie che- 
misch wirksamer Strahlen; Solarisation. Verhalten der Silbersalze gegen das 
Spektrum (Farbensensibilatoren). Spektralanalytische Studien über photographischen 
Dreifarbendruck. Untersuchung von Druckfarben. 


Über den Inhalt einzelner der hier vereinigten Untersuchungen ist nach 
Massgabe der Veröffentlichung derselben seinerzeit berichtet worden; manche 
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andere, welche in weniger zugänglichen Zeitschriften erschienen sind, dürften 
vielen neu erscheinen. Insgesamt ist eine ungewöhnliche Menge zielbewusster 
Arbeit hier allen Beteiligten in bequemster und schönster Gestalt und zu erstaun- 
lich niedrigem Preise zugänglich gemacht worden. 

Ein Wort mag noch über den allgemeinen Charakter dieses Werkes gesagt 
werden. Es vereinigt rein wissenschaftliche Arbeiten mit solchen, die als prak- 
tische Grundlagen wichtiger technischer Verfahren im Druck- und Reproduktions- 
gewerbe gedacht und ausgeführt worden sind. Hierbei tritt sowohl der enge Zu- 
sammenhang beider Arbeitsgebiete zutage — die wissenschaftlichen Arbeiten werden 
teilweise im Interesse der exaktern Lösung technischer Probleme unternommen —, 
anderseits aber auch der grosse Gewinn, den die Wissenschaft hierbei findet. 
Sind doch hier wie dort die Aufgaben im Grunde dieselben: genaue Kenntnis der 
Erscheinungen zum Zwecke ihrer Beherrschung und Vorausbestimmung. Ganz 
besonders bedeutungsvoll und charakteristisch für diese Arbeiten ist aber, dass 
die Verff. trotz der technischen Wichtigkeit vieler ihrer Ergebnisse sie doch nach 
Art einer wissenschaftlichen Untersuchung rückhaltlos veröffentlicht haben. Da- 
für gebührt ihnen ein besonderer Dank! MER 


Karl Heumanns Anleitung zum Experimentieren bei Vorlesungen über anor- 
ganische Chemie. Dritte Auflage von O. Kühling. XXIX + 818 S. Braun- 
schweig, Friedr. Vieweg & Sohn 1904. Preis M. 19.—. 

Heumanns Anleitung ist so wohlbekannt, dass es einer Beschreibung und 
Kennzeichnung dieses überaus nützlichen Werkes nicht bedarf. So wird hier die 
Mitteilung genügen, dass das Buch auch in recht befriedigender Weise der jüngsten 
Entwicklung der Chemie gerecht geworden ist, und namentlich durch die Auf- 
nahme der vorzüglichen Versuche von Lüpke genügendes Material für elektro- 
chemische Demonstrationen bietet. Etwas weniger günstig steht es mit dem Ge- 
biete der chemischen Kinetik und Dynamik. Beispielsweise kann man den Seite 97 
unter ec angeführten Versuch bei weitem einfacher und sicherer, auch demonstra- 
tiver gestalten, wenn man die erforderliche gesättigte oder besser schwach über- 
sättigte Baryumsulfatlösuug aus den genügend verdünnten Bestandteilen direkt 
herstellt, wie das in des Ref. Grundlagen der analytischen Chemie ausführlich 
beschrieben ist. Seite 616 unten ist das Wort dissoziieren irreführend; es handelt 
sich um Hydrolyse mit nachfolgender Entfernung eines flüchtigen Produkts beim 
Sieden. Der erste Vorgang ist momentan, das „längere Kochen“ dient nur zur 
Ansammlung einer genügenden Menge eines der Produkte der Hydrolyse. 

Doch dies sind Bedenken, die sich aus der grossen Schwierigkeit ergeben, 
ein in ganz anderm wissenschaftlichem Geiste geschriebenes Buch in eine neue 
Tonart zu transponieren, und die in allen Übergangszeiten einer Wissenschaft, wie 
sie gegenwärtig die Chemie auch im Unterrichte durchmacht, unvermeidlich sind. 
Vielleicht sichert sich der Herausgeber für den Fall einer vierten Auflage die 


Mitarbeit eines mit der modernen Chemie allseitig vertrauten Kollegen. 
©, 


Die Kathodenstrahlen von G. C. Schmidt. VI -+ 120 8. (Die Wissenschaft, 
Heft 2.) Braunschweig, Friedr. Vieweg & Sohn 1904. Preis M. 3.—. 


Dies zweite Heft der Sammlung: „Die Wissenschaft“, schliesst sich in ge- 
wissem Sinne dem ersten an, indem es die ältern Kenntnisse der Strahlungen, 
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welche denen der radioaktiven Stoffe ähnlich sind, in bequem zugänglicher Form 
für den elementar vorgebildeten Leser zur Darstellung bringt. Hierbei ergibt sich 
Gelegenheit, den für dies Forschungsgebiet heute so wesentlichen Begriff des 
Elektrons darzustellen und allseitig zu beleuchten, so dass ein Büchlein entstan- 
den ist, welches einen ausgedehnten Leserkreis finden kann. W. 0. 


Die Metalle. Geschichte, Vorkommen und Gewinnung nebst ausführlicher Pro- 
duktions- und Preisstatistik. Vom Verein zur Beförderung des Gewerbefleisses 
preisgekrönte Arbeit von B. Neumann. VI -+-421S. Halle a./S., W. Knapp 
1904. Preis M. 16.—. 

Diese Arbeit stellt eine ungewöhnliche Vereinigung geschichtlicher und tech- 
nischer Kenntnisse dar und kann nicht verfehlen, das lebhafteste Interesse in sehr 
verschiedenartigen Kreisen zu erwecken. Vor allen Dingen werden die Lehrer 
und Lehrbuchsautoren der anorganischen Chemie dem Verf. für seine Nachrichten 
dankbar sein, die ein überaus wertvolles Material zur Belebung des Unterrichts 
enthalten. Aber diese bilden nur einen kleinen Teil derjenigen, denen das Werk 
Wertvolles und Wichtiges bringt, so dass man ihm eine ungewöhnliche Verbreitung 
voraussagen kann. 

Die eingeschalteten 26 Tafeln stellen in farbigen Kurven die Produktions- 
verhältnisse verschiedener Metalle dar und haben sichtlich dazu beigetragen, den 
Preis des Werkes zu erhöhen. Einen besondern Gewinn von der Farbigkeit und 
dem etwas grossen Massstab kann der Berichterstatter nicht beobachten; so em- 
pfiehlt es sich, bei der nächsten Auflage die Einschaltung dieser Kurven in den 
Text in Gestalt schwarzer Figuren ins Auge zu fassen. Für die Verwendung im 
Unterricht sind sie doch zu klein. 

Nachschrift. Eben geht dem Berichterstatter die erste Lieferung von B. 
Neumanns Tafeln zur Metallstatistik nebst Erläuterungen zu, welche die Metalle 
Gold, Kupfer und Eisen behandeln und das für den Unterricht erforderliche 
Format, wenn auch noch etwas zu klein bemessen, haben. Um so eher kann die 
oben vorgeschlagene Umgestaltung bei der nächsten Gelegenheit vorgenommen 
werden. WW: 0. 


Eneyelopedie scientifique des aide-m&moire, publiös sous la direction de H. 


Leaute. V. Thomas, les matieres colorantes naturelles. — V. Thomas, 
les plantes tinctoriales et leurs prineipes colorants.,. — Ad. Minet, galvano- 
plastie et galvanostegie — P. Guichard, analyse chimique et purification des 
eaux potables. G. Ha!phen, analyse des matieres grasses. — F. Miron, 
les eaux souterrains (eaux potables, eaux thermo-minerales, recherche, captage). 
— D. Sidensky, essai des combustibles. — L. Guillet, l’industrie de la 
soude. — E. Ozard, la pratique des fermentations industrielles. Paris, Gau- 


thier-Villars et G. Masson & Cie. 

Zweck und Beschaffenheit der handlichen Bändchen dieser Sammlung sind 
mehrfach in diesen Spalten beschrieben worden, so dass bezüglich der vorliegen- 
den neuen Bände der Hinweis auf den Inhalt genügen muss, der in ihren Titeln 
gegeben ist. W. 0. 
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Mit 24 Abbildungen. gr. 8°. 
Preis geheftet M.92.—; he ‚Leinwand gebunden M. 10,— 


| Vorwort. 

Der vorliegende Grundriß der Physikalischen oder Theo- 
retischen Chemie wurde von mir in. der Absicht geschrieben, ein 
kurz gefaßtes Lehrbuch des obigen Wissenszweiges zu schaffen, welches 
bei gleichmäßig vollständiger Berücksichtigung eines jeden Teil- 
igebietes: vor allem leicht verständlich ist und somit möglichst 
geringe Anforderungen an den: Leser: stellt. 

| Hat auch die Vollendung ‚dieses Buches sich länger verzögert, 
: "als es im meiner Absicht lag, so. gebe ich mich. doch der Hoffnung. 
- hin, daß die Leser meines Buches nicht zu ‚dem: Ergebnisse gelangen, 
daß sein Erscheinen überflüssig. geworden ist. . 
2. Zunächst.habe ich mich bemüht, von. der Anwendung der Mathe- 
matik möglichst abzusehen. Da man aber, namentlich in der chemi- 
| £, die Kenntnisse der Grundbegriffe der Diffe- 
" zential- und, Intnginlraoknhng: nicht entbehren kann, so hoffe ich, 
- es wird mir mancher dankbar ‚sein, daß ich in einem einleitenden 


ze auf awölf Seiten jene 'rundbegrifie und. allgemeinsten Sätze 
7 rt ‚habe, ‚soweit dieselben für ein Ver- 


ständnis der mathematischen Ausführungen. in wie! abbache 
erforderlich sind. 

Um eine einfache und klare Einteilung’ des ‚Inhalten. ERS 
zuführen, habe ich mich nicht gescheut, abweichend von anderen Be... 
kannten Lehrbüchern, die Atom- und Molekulartheorie in dem 
ersten Abschnitte des Buches zu erörtern, denn die theoretischen Funda- J 
mente, welche Dalton geschaffen hat, erscheinen mir, trotz manchen ae 
Ansturms, auch heute, wo der atomistische Gedanke in der Elektronen _ 
lehre neue Blüten gezeitigt hat, hinreichend fest, um das Gebäude der 2 
chemischen Wissenschaft weiter darauf ruhen zu lassen. Ich habe hier- 
bei den Leser nicht so gering eingeschätzt, als daß ich ihm, nicht 
zugetraut hätte, das Hypothetische von dem empirisch. Gewonnenen 
auseinander zu halten. BE 

Durch jenes Vorgehen war es mir möglich, den gesamten Inh FE 
dieses Buches in drei Hauptabschnitte zu zerlegen: ir 

In dem ersten Abschnitte wurden die grundlegenden Goeine 2 
und Theorien unserer Wissenschaft besprochen: ‘die Gesetze der Un- 
zerstörbarkeit der Materie und Energie, der zweite Be ar 
satz der mechanischen Wärmetheorie und. die Theorie Bas 
‚Atome. STR 
Der zweite Abschnitt übe die‘ Syimiuehe Statik: er 
Statik des gasförmigen, flüssigen und festen Zustandes. Die: E 
Eigenschaften der Stoffe im Bemet des nee in diesem Ab- 
schnitt behandelt. 

Der dritte Abschnitt endlich behandelt die BR ih FR 
. getik: Mechanochemie, Thermochemie, Elektrochemie, 
Photochemie und Radiochemie. “Die Stoffe im Zustande des 
Werdens und die damit verbundenen Ansgplaiirangien werden i in: 
diesem Abschnitte besprochen. 

In der Mechanochemie werden (üie Derichniigen der Re, 
nischen und chemischen Energieänderungen erörtert, einerseits die - 
Volumänderungen als Folgewirkungen ‚des chemischen Um- 
satzes, anderseits die Abhängigkeit des chemischen Umsatzes 
von Druck und Konzentration. Das Guldberg- Waagesche 
Gesetz gehört somit in dieses Kapitel, und man wird eines daß. 
die Einführung des Begriffes: Mechanochemie in die is ei i x 
Energetik nicht minder "berechtigt und ‚im Interesse einer inhe 
. Anordnung des Stoffes. nieht, minder em erk i 

Begriff der 'Thermochemie, einem Gebiete, che mi der Meer be 
chemie. in allerengstem Zusammenhange steht. N 


In der ie, ‘habe ich. ‚mich | be Dr ul 
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indem ich die neuere Atomistik des Physikers, die Elektronen- 
lehre, so weit berücksichtigte, wie sie für den Chemiker von unmittel- 
barem :Interesse ist. 

‚In einigen Kapiteln meines Buches habe ich mich anlehnen können 
an bereits vorhandene Lehrbücher, so vor allem an das vortreffliche 
umfassende Lehrbuch von Nernst in Bezug auf die Besprechung des 
zweiten Hauptsatzes der mechanischen Wärmetheorie, auch teilweise 
in der Lehre vom Gleichgewichte, sowie in der Elektrochemie. 

In anderen Kapiteln dagegen, beispielsweise in Bezug auf die 
Theorie der Lösungen, die Theorie,von van der Waals, die 
Theorie des kritischen Zustandes, die Volumtheorie, die 
Systematik der Elemente bin ich so wenig ausgetretenen Pfaden 
gefolgt, daß ich mich auf, einigen Widerspruch gefaßt mache, in der 
stillen Hoffnung indessen, daß nicht alle Fachgenossen sich diesem 
Widerspruche anschließen werden. Ich möchte auch bemerken, daß 
ich da, wo ich mich — wie in Bezug auf die Theorie von Arrhenius 
— vielleicht mit der Mehrzahl der Fachgenossen nicht im Ein- 
klang befinde, ich stets die Theorie zunächst im Sinne der Mehrheit 
in objektiver Fassung mitgeteilt habe, um alsdann meine eigenen 
Gedanken gesondert hinzuzufügen. Der Leser ist dadurch in den 
Stand gesetzt, über das Für und Wider sich selbständig ein Urteil 
zu bilden. 

Schließlich habe ich es mir che sein lassen, durch um- 
fassende Läteraturnachweise dafür zu sorgen, daß jeder, welcher sich 
für ein bestimmtes Gebiet näher interessiert, in die Lage gesetzt wird, 
sich über dasselbe eingehender zu unterrichten. 

Zu besonderem Dank verpflichtet bin ich meinem Verleger, Herrn 
Ferdinand Enke, welcher in bekannter Zuvorkommenheit mich beim 
Erscheinen dieses Buches unterstützt hat. 


Wilmersdorf bei Berlin, den 4. Mai 1904. J. Traube. 
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Das Werk verfolgt den Zweck, die hauptsächlichsten Anwendurgs- 
gebiete der Elektrotechnik, physikalischen und Elektröchemie in Form 
von Aufgaben zu behandeln, ohne jedoch an eine systematische Behand- 
lung des Stoffes gebunden zu sein, um auf diese Weise dem: Studieren- 
den Gelegenheit zu geben, das in der Vorlesung Gehörte geistig zu 
verarbeiten und kritisch zu verwerten. Für Examenkandidaten wird 
das Werk eine willkommene Gelegenheit: zu anregender Wiederholung 
ihrer Kenntnisse und einen Prüfstein für dieselben bieten. Auch der 

- in der Praxis stehende Ingenieur und Chemiker wird an der Hand des 
Buches schneli den Weg zur Lösung einer an ihn herantretenden 

. ‚praktischen. Berechnung zu finden vermögen. Es soll besonders durch 
das Werk der Blick fürs Wesentliche geübt werden, und aus diesem 
Grunde sind reichhaltige Quellenangaben aufgenommen worden, die ein 
tieferes Eindringen in die Materie gestatten. 

Mit Rücksicht darauf, daß das Werk nicht eine schematische 

‚ Anleitung zur Berechnung bestimmter praktischer Fälle geben, sondern 

nur ‚die PERSON: en soll und gleichzeitig 
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